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Vorwort. 

Der  zweite  Band  des  vorliegenden  Werkes  war  in  letzter  Auflage  1905 
von  mir  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Prof.  Dr.  Georg  Schroeter  heraus- 
gegeben worden.  Herr  Schroeter,  der  sich  auch  an  der  Bearbeitung 
der  früheren  Auflagen  von  der  siebenten  an  in  ausgezeichneter  Weise 
beteiligt  hatte,  folgte  vor  einigen  Jahren  einem  ehrenvollen  Rufe  als 
Professor  der  Chemie  an  die  tierärztliche  Hochschule  nach  Berlin. 
Die  Mitarbeit  an  dem  vorliegenden  zweiten  Bande  des  Lehrbuches 
übernahm  alsdann  sein  Nachfolger  am  hiesigen  chemischen  Institut, 
der  Unterrichts-Assistent  für  organische  Chemie,  Herr  Privatdozent 
Dr.  Hans  Meerwein. 

Richard  Anschütz. 


Seit  der  letzten  Herausgabe  des  zweiten  Bandes  sind  sieben  Jahre 
verflossen,  so  dass  das  Buch  in  den  letzten  Jahren  vergriffen  war.  Die 
Fülle  an  neuen  Ergebnissen  war  gerade  in  diesem  2feitraimi  eine  ausser- 
gewöhnlich  grosse.  Der  Umfang  des  vorliegenden  Bandes  hat  daher  gegen- 
über der  letzten  Auflage  trotz  des  neu  eingeführten  grösseren  Formates 
uiii  über  neun  Bogen  zunehmen  müssen,  wenn  man  nicht  die  Aufgabe 
und  damit  den  ganzen  Charakter  des  Werkes  hätte  ändern  wollen. 

Wie  ip  den  vorhergehenden  Auflagen  sollen  auch  diesmal  eine  Reihe 
der  wichtigsten  Einschiebungen  und  Neuerungen  an  dieser  Stelle  zu- 
sammengestellt werden: 

Tri-,  teira-,  penta-,  hepta-,  octo- und  nonocarbocycUsche  Verbindungen: 
Als  neue  allgemeine  Reaction  sei  die  Ringerweiterung  bei  der  Einwirkung 
salpetriger  Säure  auf  Cycloalkylmethylamine  hervorgehoben  (S.  11,  16, 
23,  26).  Die  Tetramethylengruppe  wurde  vor  allem  durch  die  Darstellung 
ihrer  einfachsten  Vertreter,  des  Cyclobutans,  Cyclobutens  und  Cyclo- 
butanons  (S.  10,  11)  ergänzt.  Die  einfachsten  gesättigten  und  unge- 
sättigten Kohlenwasserstoffe  mit  achtgliedrigem  Kohlenstoffring  sind 
durch  Umwandlung  des  Pseudopelletierins  (S.  915)  gewonnen  und  ein- 
gehend untersucht  worden  (S.  25).  Durch  die  Erkenntnis  der  Consti- 
tution des  Kautschuks  (S.  527)  als  eines  polymeren  Dimethylcycloocta- 
diens  (S.  25)  hat  die  Gruppe  der  octocarbocychschen  Verbindungen  erheb- 
lich an  Interesse  gewonnen. 

Die  Klasse  der  nonocarbocychschen  Verbindungen  (S.  26)  war  neu 
anzufügen. 
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IV  Vorwort 

Einkernige  aromatische  Substanzen:  Die  geschichtliche  Darstellung 
der  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen  wurde  in  wesentlichen  Punkten 
ergänzt  (S.  28). 

Besonders  hervorgehoben  sei  die  überaus  glatte  Aufspaltung  des  Ben- 
zols und  seiner  Homologen  durch  Oxydation  mittelst  Ozon  (S.  46). 

Halogenderivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe:  Von  grosser  präparativer 
Bedeutung  hat  sich  die  Beobachtung  erwiesen,  dass  die  Reactionsfähigkeit 
aromatisch  gebundenen  Halogens  durch  Zusatz  von  fein  verteiltem 
Kupfer  oder  Kupfersalzen  ausserordentlich  erhöht  werden  kann  (S.  62, 
94  u.  a.  m.). 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Benzolkohlenwasserstoffe:  Bemer- 
kenswert ist  die  Darstellung  optisch  aktiver  Dialkylanilinoxyde  (S.  90). 
Das  Verhalten  der  Nitrodiphenylamine  bei  der  Salzbildung  ist  genauer 
untersucht  und  ihre  Auffassung  als  Pseudosäiuren  besser  begründet  worden 
(S.  113).  —  Von  neueren  Arbeiten  über  die  Diazoamidoverbindungen  sei 
vor  allem  die  Darstellung  des  Diazobenzolamids  (S.  135)  hervorgehoben. 
Für  die  Gewinnung  von  Diazoimidoverbindungen  hat  man  neue  Me- 
thoden aufgefunden  (S.  139).  Wichtig  für  die  Frage  nach  der  Consti- 
tution der  Amidoazoverbindungen  und  ihrer  Salze  ist  die  Auffindung  von 
zwei  isomeren,  verschieden  gefärbten  Salzreihen  (S.  144).  Hingewiesen 
sei  auf  die  Darstellung  des  Tetraphenylhydrazins  und  seine  interessanten 
Spaltungsreactionen  (S.  151);  vgl.  auch  Diphenyldihydrophenazin  S.  964. 
Der  Reactionsverlauf  der  Bildung  von  Phenylhydrazonen  durch  Ein- 
wirkung von  Diazobenzolsalzen  auf  aliphatische  Verbindungen  mit  leicht 
ersetzbaren  Wasserstoffatomen  ist  in  seinen  einzelnen  Phasen  experi- 
mentell aufgeklärt  worden  (S.  154,  603). 

Die  Klasse  der  aromatischen  Arsenverbindungen  (S.  169)  hat  durch 
die  Auffindung  pharmaceutisch  hervorragend  wichtiger  Substanzen  — 
Salvarsan  und  Verwandte  —  eine  erhöhte  Bedeutung  gewonnen. 

Phenole:  Für  die  Auffassung  der  Nitrophenole  als  Pseudosäuren  ist  die 
Auffindung  rot  gefärbter  Ester  der  Pikrinsäure  von  Interesse  (S.  193). 
Die  Frage  nach  der  Constitution  der  Oxyazobenzole  konnte  endgültig 
zugunsten  der  Azoformel  entschieden  werden  (S.  201).  Erwähnt  sei  die 
Auffindung  cyclischer  Doppelester  der  o- Phenolsulf osäuren:  Sulfonylide 
(S.  204). 

Chinone  (S.  220).  Hier  ist  vor  allem  die  Entdeckung  des  lange  ge- 
suchten o-Benzochinons  (S.  221)  hervorzuheben.  Eingehend  ist  das 
Gebiet  der  stickstoffhaltigen  Abkömmlinge  der  Chinone  (S.  228)  bear- 
beitet worden.  Vor  allem  sind  die  Untersuchungen  über  die  bei  der  Oxy- 
dation des  Anilins  sich  abspielenden  Vorgänge  und  die  Constitution  des 
Anilinschwarz  (S.  233)  von  Bedeutung.  An  dieser  Stelle  sei  auf  die  be- 
,merkenswerten  Untersuchungen  über  die  sog.  Zweikernchinone  der 
.Diphenyl-,  Naphtalin-  und  Anthracenreihe  hingewiesen  (S.  535,  642,  686). 

Die  stickstoffhaltigen  A  bkömmlinge  der  Oxyphenylparaffinalkohole  (S.  306, 
357)  hat  man  ihrer  starken  physiologischen  Wirkuiigen  wegen  eingehend 
bearbeitet.  Hervorgehoben  sei  der  Abbau  und  die  Synthese  des  Adre- 
nalins (S.  357). 


Vorwort.  V 

Afomaiische  Aldehyde  und  Keione  (S.  246,  258).  Es  sind  in  dieser  Gruppe 
eine  Reihe  neuer,  z.  T.  glatt  verlaufender  Synthesen  zu  verzeichnen.  Be- 
sondere Beachtung  verdienen  die  bei  der  Umwandlung  der  aromatischen 
Aethylenglykole,  Halogenhydrine  und  Aethylenoxyde  beobachteten  Atom- 
verschiebungen (S.  247,  248,  259,  355,  356). 

Aromaiische  Carbonsäuren.  Das  Benzoylnitrat  (S.  273),  die  Benznitro- 
solsäure,  Benznitrolsäure  und  das  Benzonitriloxyd  (S.  287)  sind  als  neue 
Carboxyl-Abkönmüinge  der  Benzoesäure  zu  erwähnen.  Beachtung  ver- 
dienen zumal  im  Hinblick  auf  die  Constitution  des  Anthranils  die  sog. 
Dianthranilide,  die  wahren  dimolecularen  Anhydride  der  Anthranilsäuren 
(S.  296).  Eine  eingehende  Bearbeitung  haben  die  Thiosalicylsäure  tmd  ihre 
Abkönunlinge  (S.  323)  erfahren  als  Ausgangsproducte  zur  Gewinnung 
des  Thioindigorot  (S.  740). 

Die  Auffindung  von  Dijodtyrosin  (S.  369)  in  gewissen  Korallenarten 
ist  von  physiologischer  Bedeutung. 

Einkernige  aromatische  Substanzen  mit  ungesättigten  Seitenketten. 
Das  Hauptinteresse  verdient  hier  die  Aufdeckung  der  Trimorphie  der 
Allozimmtsäure  (S.  404),  wodurch  die  früher  recht  verworrenen  Isomerie- 
verhältnisse  der  Zimmtsäuren  als  geklärt  gelten  können. 

Hydroaromatische  Substanzen:  Nachdem  durch  die  glatte  Reductions- 
methode  aromatischer  Verbindungen  mittelst  Wasserstoff  und  fein  ver- 
teiltem Nickel  die  hydroaromatischen  Substanzen  zu  einem  leicht  zugäng- 
lichen Ausgangsmaterial  geworden  sind,  hat  dieses  Gebiet,  vorzügUch  unter 
Zuhilfenahme  der  Grignard'schen  Reaction,  ausserordentlich  an  Um- 
fang gewonnen.  Für  Constitutionsbestimmungen,  vor  allem  auch  auf 
dem  Gebiet  der  Terpene,  hat  die  elegante  Oxydationsmethode  mittelst 
Ozon  vortreffliche  Dienste  geleistet.  Für  die  Terpenchemie  wichtig  ist 
die  Synthese  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  mit  semicyclischer  Doppel- 
bindung (S.  429).  Die  Tetra-  und  Dihydrobenzole  (S.  429,  431)  wurden 
einer  erneuten  kritischen  Bearbeitimg  unterzogen.  Ausgedehnte  sjoi- 
thetische  Untersuchungen  auf  dem  Gebiet  der  Cyclocitrale  (S.  447)  haben 
endlich  zu  einer,  allerdings  technisch  nicht  verwertbaren  Synthese  des 
Irons  (S.  448)  geführt.  Ein  eigenartiger  Weg  zur  Synthese  verschiedener 
hydroaromatischer  Substanzen  wurde  in  der  Einwirkimg  von  Chloro- 
form und  Alkali  auf  o-  und  p-alkyUrte  Phenole  gefunden  (S.  445).  Von 
theoretischem  Interesse  ist  die  Darstellimg  der  optisch  activen  Formen 
der  4-Methylcyclohexyüdenessigsäure  (S.  453),  bei  der  die  Asjmimetrie 
des  Molecüls  nicht  durch  das  Vorhandensein  eines  asymmetrischen  Kohlen- 
stoff atoms  bedingt  ist. 

Erwähnt  sei  femer  die  durch  Sonnenhcht  bewirkte  Aufspaltung 
cycHscher  Ketone  (S.  438,  485). 

Terpene:  Die  überaus  zahlreichen  neuen  Untersuchungen  auf  dem 
gesamten  Gebiet  der  Terpenchemie  haben  eine  fast  vollständige  Um- 
arbeitung und  z.  T.  eine  neue  Einteilung  besonders  der  bicychschen  Ter- 
pene notwendig  gemacht.  Die  olefinische  Terpengruppe  ist  durch  Auf- 
findung des  OcimenS  (S.  467)  und  Nerols  (S.  468)  bereichert  worden. 
Die  jetzt  als  abgeschlossen  zu  betrachtenden  Constitutionsbestimmun- 
gen der   monocyclischen  Terpene   konnten   durch   zahlreiche  Synthesen 


VI  Vorwort. 

erhärtet  werden.  So  wurden  Dipenten  (S.  472),  Terpinen  (S.  473),  a-Phel- 
landren  (S.  474),  Sylvestren  (S.  475)  und  Carvestren  (S.  476)  auf  55^- 
thetischem  Wege  gewonnen.  Dem  Terpin,  Cineol  und  den  Terpineolen 
sind  eine  Reihe  analog  gebauter,  vom  Terpinen  abgeleiteter  Verbindungen : 
das  Terpinenterpin,  Terpinencineol  (S.  480)  und  die  Terpinenole  (S.  482) 
zur  Seite  getreten.  Sabinen  und  Thujen  (S.  490)  wurden  durch  zahlreiche 
Uebergänge  mit  dem  Terpinen  und  den  Terpinenolen  verknüpft.  Das  Eu- 
carvon  (S.  494)  ist  von  neuem  untersucht  und  als  heptacarbocyclische 
Verbindung  erkannt  worden.  Das  aus  den  Terpentinölen  abgeschiedene 
Pinen  (S.  494 — ^499)  hat  man  als  ein  Gemisch  zweier  bindungsisomerer 
Terpene  erkannt,  und  aus  diesen  eine  Reihe  neuer  Abbau-  und  Umwand- 
lungsproducte  (S.  494 — 501)  gewonnen.  Die  Ueberführung  von  Pinen  in 
Bomeol  und  Isoborneol  bez.  deren  Ester  ist  zu  einer  technisch  verwert- 
baren Methode  zur  künstlichen  Gewinnung  von  Campher  aus  Terpen- 
tinöl ausgebaut  worden  (S.  508).  Eine  erneute  eingehende  Bearbeitung 
des  Camphens  (S.  501 — 503)  hat  die  Wagner'sche  Camphenformel  be- 
stätigt, jedoch  Zweifel  an  der  Einheitlichkeit  dieses  Terpens  erweckt. 
Bornylen  (S.  503),  Camphan,  Isocamphan  (S.  504)  und  Santen  (S.  505) 
waren  Gegenstand  neuer,  ergebnisreicher  Untersuchungen.  Eine  Reihe 
von  Arbeiten  über  das  Verhältnis  von  Borneol  und  Isoborneol  zueinander 
und  zum  Pinen-  bez.  Camphenchlorhydrat,  scheinen  die  Stereoisomerie 
dieser  Verbindungen  zu  beweisen  (S.  506).  Die  Constitution  des  Fen- 
chons  (S.  524)  konnte  durch  eine  Reihe  von  Aufspaltungsreactionen 
sicher  gestellt  werden. 

Phenylbenzole  und  PhenylfeUkohlenwasserstoffe:  Als  Oxybenzophe- 
none  (S.  549)  und  Oxybenzylidenacetophenone  (S.  601)  sind  eine  Reihe 
natürhch  vorkommender  Substanzen  erkannt  worden,  die  man  früher  als 
Phenolester  der  Protocatechusäure  und  der  Oxyzimmt säuren  betrachtete. 

Zugunsten  der  Auffassung  der  farbigen  Salze  des  Triphenylcarbinols 
als  chinoide  Verbindungen  liegen  wichtige  neue  Beobachtungen  vor 
(S.  556);  vgl.  auch  Dibenzylidenaceton  (S.  610). 

Die  Klasse  der  Benzeine  (S.  566),  Rosamine  (S.  567)  und  Phtaleine 
(S.  571)  wurde  durch  neuere  Untersuchungen  erweitert. 

Hervorzuheben  ist  femer  das  Diphenylketen  (S.  580),  der  am  leichte- 
sten zugängHche  und  daher  am  eingehendsten  untersuchte  Vertreter 
dieser  reactionsreichen  Körperklasse. 

Zu  den  theoretisch  wichtigsten,  von  verschiedenen  Seiten  mit  aus- 
gezeichnetem Erfolge  durchgeführten  Untersuchungen  gehören  diejenigen 
über  das  Hexaphenylaethan  und  analog  gebaute  Verbindungen  und  deren 
Dissociation  in  die  entsprechenden  Triarylmethyle  (S.  598,  666). 

Die  Diphenylbutangruppe  (S.  604)  ist  durch  bemerkenswerte  Arbeiten 
über  das  Diphenylbutadien  und  Diphenylbutenin  bereichert  worden. 

Condensirte  Kerne :  Auf  die  virtuelle  Tautomerie  der  a-  und  f-Alkyl- 
indene  (S.  615),  sowie  auf  einige  neue  Naphtalinringbildungen  (S.  625) 
ist  hinzuweisen.  Die  Constitution  des  Retens  (S.  662)  wurde  durch  Abbau 
festgelegt. 

Besonders  reich  an  neuen  wichtigen  Ergebnissen  ist  die  Anthracen- 
gruppe.    Hervorzuheben  ist  die  Tautomerie  des  Anthranols  und  Anthrons 
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(S.  674)  sowie  des  Anthrahydrochinons  und  Oxanthrons  (S.  676).  .  Die 
Amidoanthrachinone  (S.  679)  haben  sich  nach  verschiedenen  Seiten  hin 
als  vortreffliches  Ausgangsmaterial  zur  Gewinnung  zahlreicher  neuer 
Küpenfarbstoffe  erwiesen.  Ebenso  sind  die  Dianthrachinonyle  (S.  685) 
und  die  Benzanthrone  (S.  686)  als  Generatoren  wertvoller  Farbstoffe  von 
technischer  Bedeutung. 

Glucoside:  Hier  sind  neue  Untersuchungen  über  einige  dem  Amyg- 
dalin  nahe  stehende  Glucoside  hervorzuheben  (S.  691). 

Natürliche  Farbstoffe:  In  die  verwickelte  Constitution  des  Coche- 
nillefarbstoffes (S.  695)  hat  man  einen  tieferen  Einblick  gewonnen. 

Heteroatomige  fünfgliedrige  Ringe:  Die  als  Spaltungsproducte  des 
Haematoporph5nins  und  Phylloporphyrins  auftretenden  Psnrrolderivate 
(S.  725,  729)  waren  Gegenstand  eingehender  Untersuchungen. 

Die  dem  Indigo  und  seinen  Umwandlungsproducten  entsprechenden 
Sauerstoff-  und  schwefelhaltigen  Verbindungen  der  Cumaron-  und  Thio- 
naphtengruppe:  Oxindirubin,  Thioindigorot  etc.  (S.  737,  738 — 741)  sind 
dargestellt  worden;  sie  besitzen  z.  T.  hervorragende  technische  Bedeu- 
tung. Anschliessend  an  diese  Untersuchungen  wurden  zahlreiche,  dem 
Indigo  im  Bau  und  Verhalten  ähnliche,  z.  T.  technisch  wertvolle  Küpen- 
farbstoffe gewonnen  (S.  755).  Erwähnt  sei  der  Dehydroindigo  (S.  761), 
ein  neues  Oxydationsproduct  des  Indigo. 

Das  wichtige  Eiweissspaltungsproduct  Trj^tophan  (S.  748)  hat  man 
auf  synthetischem  Wege  gewonnen. 

Polyheteroatamige  fünfgliedrige  Ringe:  Die  Pyrazolgruppe  ist  durch 
Untersuchungen  über  die  Aminop5n:azole  (S.  772),  sowie  durch  neue  Dar- 
stellimgsmethoden  und  genauere  Characterisirung  der  3- P5nrazolone 
(S.  781)  bereichert  worden. 

Glyoxalifte  und  Benzimidazole:  Zur  Kenntnis  der  virtuellen  Tautomerie 
der  Alkylglyoxaline  und  Alkyltolimidazole  liegen  neue  Beiträge  vor 
(S.  795,  796,  801).  Die  Constitution  des  als  Eiweissspaltungsproduct  wich- 
tigen Histidins  (S.  797)  ist  durch  Abbau  und  Sjmthese  sichergestellt  worden. 

TriazoU:  Die  Gruppe  der  Osotriazole  wurde  durch  neue  Synthesen 
erweitert.  Eine  Reihe  früher  als  Osotetrazine  und  Dihydrotetrazine 
betrachtete  Verbindungen  hat  man  als  n-Amidoosotriazole  und  n-Amido- 
pyrro[bbi]diazole  erkannt  (S.  811,  818).  Eine  eigenartige  Reaction  ist 
die  wechselseitige  Umlagerung  der  Oxypyrro[ab]diazole  in  Diazocarbon- 
säureamide  (S.  814). 

Furazane  oder  Furo[di2ii]diazole:  Als  Endoxydihydrofuro[aai]diazole 
oder  Furoxane  sind  die  früher  als  Glyoximhj^roxyde  bezeichneten  Ver- 
bindungen zu  betrachten  (S.  823). 

Tetrazole:  Für  die  Darstellung  der  Tetrazole  hat  man  neue,  glatt 
verlaufende  Methoden  aufgefunden  (S.  830). 

Heteroatomige  sechsgliedrige  Ringe:  Umfangreiche  Arbeiten  über  die 
Umwandlungsreactionen  der  Pjnridiniimi-,  Chinolinium-,  IsochinoHnium- 
und  Acridiniumhalogenalkylate  haben  eine  grosse  Zahl  wichtiger  Er- 
gebnisse gezeitigt  (S.  848,  873,  874,  890,  899).  Besonders  auffallend  ist 
die  leichte  Aufspaltbarkeit  des  sonst  so  beständigen  Pjnidinringes  (S.  849, 
863,  891). 
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Die  Tetrahydropyridine  (S.  863)  waren  Gegenstand  eingehender  Unter- 
suchungen. Von  Bedeutung  für  die  Alkaloidchemie  sind  einige  durch 
intramoleculare  Alkyhrung  der  a-  und  f-Halogenalkylpiperidine  ge- 
wonnene bicyclische  Basen  (S.  868), 

Eine  Reihe  neuer  Bildungsweisen  von  IsochinoUnderivaten  (S.  887) 
bilden  die  Grundlage  für  den  synthetischen  Aufbau  einiger  Alkaloide. 

Die  Gruppe  der  ChindoUne  (S.  895)  war  neu  einzuordnen. 

Die  Alkaloidchemie  hat  durch  eine  Fülle  neuer  Ergebnisse  aüsser- 
ordentUch  an  Umfang  und  Abrundung  gewonnen.  Papaverin  (S.  927), 
Laudanosin  (S.  928),  Narcotin  (S.  929),  Berberin  (S.  932)  und  Glaucin 
(S.  933),  sowie  eine  Reihe  wichtiger  Abbauproducte:  die  Cincholoipon- 
säure  (S.  918),  Cotamsäure,  Hydrastsäure  etc.  sind  auf  S5nithetischem 
Wege  gewonnen  worden.  Die  Erkennung  der  Chinabasen  (S.  915)  als 
secundäre  Alkohole  machte  eine  geringe  Aenderung  in  ihren  Constitutions- 
formeln  erforderüch,  die  jetzt  durch  viele  neue  Umwandlungsreactionen 
als  endgültig  sichergestellt  gelten  können.  Eingehende  Bearbeitung 
fanden  die  drei  Opiumalkaloide:  Morphin,  Codein  und  Thebain  (S.  922 
bis  926),  ohne  dass  man  jedoch  in  bezug  auf  ihre  Constitution  zu  einem 
abschliessenden  Ergebnis  gelangte.  Hervorgehoben  seien  femer  Arbeiten 
über  die  Coniumnebenalkalolde  (S.  905)  und  die  Gruppe  der  Corydalis- 
alkaloide  (S.  933). 

Polyheteroatomige  sechsgUedrige  Ringe:  In  der  Klasse  der  p-Diazine 
sind  die  Untersuchungen  über  die  Diaryldihydrophenazine  (S.  964)  anzu- 
führen. 

An  das  Indanthren  wurde  aus  Zweckmässigkeitsgründen  die  Bespre- 
chimg des  ihm  nahe  verwandten  Flavanthrens  (S.  964)   angeschlossen. 

Tetrazine  (S.  975):  Die  Mehrzahl  der  in  der  letzten  Auflage  in  dieser 
Gruppe  aufgeführten  Verbindungen  sind  als  Amidotriazole  erkannt 
worden.  Dagegen  ist  jetzt  die  Darstellung  des  wahren  synmietrischen 
Tetrazins  und  Dihydrotetrazins,  ausgehend  von  den  Polymerisations- 
producten  des  Diazoessigesters,  gelimgen. 

Diese  kurze  Uebersicht,  in  die  von  uns  nur  eine  Reihe  der  wichtigsten 
neuen  Ergebnisse  aufgenonmien  werden  konnten,  zeigt,  dass  in  dem  ver- 
flossenen 2^itraum  auf  fast  allen  Gebieten  der  carbo-  und  hetero- 
cychschen  Verbindungen  bedeutsame  Fortschritte  erzielt  worden  sind. 

Beim  Lesen  der  mühsamen  Correcturen  wurden  wir  in  gewohnter  zu- 
verlässiger Weise  von  Herrn  Privatdozent  Dr.  Emil  Mannheim  unter- 
stützt. Herr  Apotheker  Franz  Rick  übernahm  die  Bearbeitung  des  Re- 
gisters. Besonderen  Dank  schulden  wir  auch  Herrn  Dr.  Frank  Rochusse  n 
in  Mütitz,  der  freiwiUig  die  ganze  Correctur  mitgelesen  hat. 

Indem  wir  allen  Fachgenossen,  die  zur  Vervollkommnung  des  vor- 
Uegenden  zweiten  Bandes  beigetragen  haben,  imsern  herzhchsten  Dank 
aussprechen,  verbinden  wir  damit  aufs  neue  die  Bitte,  uns  auf  etwaige 
Fehler  und  Irrtümer  in  dem  Werke  so  rechtzeitig  aufmerksam  zu  machen, 
daß  die  Verbesserungen  bei  der  nächsten  Auflage  benutzt  werden  können. 

Bonn,  im  October  1912. 

Richard  Anschütz  und  Hans  Meerwein. 
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Hydrobenzamid,  Benzaldoxime  251 — 254.  Substituirte  Benzal- 
dehyde 255. 

3.  Aromatische  Monoketone  258.  Acetophenon  260.  Substituirte 
Acetophenone  262. 

4.  Aromatische  Monocarbonsäuren  263.  Benzoesäure  267.  Homologe 
der  Benzoesäure,  Alkylbenzoesäuren  268.  Phenylfettsäuren, 
Phenylessigsäure    269.      Hydrozimmtsäure,    Hydratropasäure    270. 

Abkömmlinge  der  aromatischen  Monoearbonsfinren  271. 

I.  Ester  271.  2.  Aromatische  Säurehaloide:  Benzoylchhrid 
272.  3.  Säureanhydride:  Benzoisäureanhydrid  273.  4.  Säure- 
hyperoxyde 273.  5.  Thios&uren  274.  6.  Säureamide  274.  Benz- 
amid  274.  Hippursäure  275.  7.  Säurehydrazide  277.  8.  Aci- 
dylazide  277.  9.  Aromatische  Carbonsäurenitrile  278.  Benzo- 
nitril  279.  Benzylcyanid  279.  10.  Amidhalogenide.  11.  Imid- 
chloride.     12.  Phenylhydrazidimidchloride  280.      13.  Imidoaether 
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281.  14.  Thioamide  281.  15.  Imidothioaether  282.  16.  Amidine. 
Benxamidin  282.  17.  Diozytetraxotsftiiren  283.  18.  Hydrasi- 
dine  oder  Phenylazozime  284.  20.  Formasylverbindungen  284. 
21.  Hydroxamsäuren  285.  22.  Benzhydrosiiiisäiirehaloide  287. 
23.  Benznitrolsäiire  287.  24.  Ben2nitrosolsäure  287.  25.  Nitril- 
oxyde  287.  26.  Ainidoxime  258.  27.  Hydrazidoxime  289. 
28.  Hydrozamozime  289.  29.  Orfhobenso&&iireester  289. 
30.  Orthobenxo&äiirechloride:  Benzotrichlorid  289.  31.  Ortho- 
benzoCsäiireamide  289. 

Sobstttolrte  aromattseho  MonoearbonsAureii  289. 

I.  HalogenbenzoSsäuren  290.  2.  Jodoso-  und  Jodobenzoe- 
s&uren  290.  3.  Nitromonocarbonsäuren  291.  4.  Nitrosomono- 
carbonsäuren:  Nitrosobenzoesäuren  292.  5.  Hydrozylaminomono- 
carbonsäuren  292.  6.  Amidomonocarbonsäuren  293.  Anthranü- 
*  säure  2g^,  Anthranil  294,  Dimoleculare  Anhydride  der  Anthranü- 
säure  296.  Isaiosäureanhydrid  297.  Anthranilidoessigsäure  299. 
Oxindol  302.  Hydrocarhostyril  302.  7.  Diazobenzoesäuren  302. 
8.  DiazoamidobenzolSsäuren.  9.  Diazoimidobenzo&äuren.  10.  Az- 
ozybenzoesäuren.  11.  Azobc»zoesäuren.  12.  Hydraztnbenzo€- 
säuren  303.  13.  Phosphinbenzoesäuren.  304.  14.  SulfobenzoS- 
säuren  304.     Saccharin  305. 

Ib:  Einwertige  Oxyphenylparaffinalkoliole  und  Ihre  Oxydatlonsproducte  306. 

1.  Einwertige  Ozyphenylparafiinalkohole  oder  Phenolaikohole  306. 
Saligenin  307.  Hordenin  308.  Pseudophenolhaloide,  Methylen- 
chinone,  Chinole  308 — 312. 

2.  Aromatische  Oxymonaldehyde,  Phenolaldehyde  312.  Salicyl- 
aldehyd  313.  A  nisaldehyd  314.  Protocatechualdehyd  315.  Vanillin 
315.    Piperanal  316.     Tri-  und  Tetraoxybenzaldehyde  316. 

3.  Phenolmonoketone  317. 

4.  Phenolmonocarbonsäuren    318.      Salicylsäure  314.       ThiosaHcyl- 
säure    323.     Anissäure   324.     Protocatechusäure  327.      Gentisin- 
säure  329.     Orsellinsäure  329.     Gallussäure  331.     Anhang:  Gerb^^ 
säuren  332.     Tannin  332. 

2.  Mehrwertige  aromatische  Alkohole,  bei  denen  an  einer  Seltenkette  nur 
Je  ein  Hydroxyl  steht,  und  Ihre  Oxydatlonsproducte  334. 

1.  Zwei-  u.  dreiwertige  aromatische  Alkohole:    Xylylenalkohole  334. 

2.  Aldehydalkohole  336. 

3.  Aromatische  Dialdehyde  336. 

4.  Di-  und  Tnketone  337. 

5.  Alkoholcarbonsäuren  337.    Phtalid  337.     Mekonin  339. 

6.  Aldehydsäuren  340.     Phtalaldehydsäure  340.     Opiansäure  341. 

7.  Ketoncarbonsäuren'  342.  « 

8.  Dicarbonsäuren  343.  o-Phialsäure  343.  Isophtalsäure  348.  Uvitin- 
säure  349.  Terephthalsäure  349.  Dicarbonsäuren  mit  einem 
Carboxyl  am  Kern  und  einem  Carboxyl  in  der  Seitenkette: 
Homophtalsäure  351,  Dicarbonsäuren  mit  beiden  Carboxylen  in 
verschiedenen  Seitenketten  352. 

9.  Aldehydodicarbonsäuren  352. 

10.  Tricarbonsäuren:   Trimesinsäure  352. 

11.  Tetracarbonsäuren  353. 

12.  Pentacarbonsäuren  354. 

13.  Hexacar bonsäuren :  Mellithsäure  354. 
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3.  Aromafliehe  Polyalkohole,  bei  denen  an  derselben  Seltenkette  mehr  als 
ein  Hydroxyl  stellt,  und  Ihre  Oxydatlonsprodaete  354. 

1.  Phenylglycole  und  Phenylglycerin  355.  Stycerin  356.  Phenyl- 
alkylenoxyde  356.  Haloidester  der  Phenylglycole  356.  Phenyl- 
oxalkylamine:  Adrenalin  357. 

2.  Phenylalkoholaldehyde:  Phenyltetrose  358. 

3.  Phenylketole :  Acetophenonalkohol  358.    MJ-Amidoacetophenon  359. 

4.  Phenylaldehydketone:  Phenylglyoxal  361. 

5.  Phenylparaffindiketone:  ^c£^>'/6^n^o)//362.  Acetylacetophenon  362. 
Acetophenonaceton  362. 

6.  Phenylparaffinalkoholsäuren:  A.  Monoxyalkoholsäuren:  Mandel- 
säuren 363.  Dioxindol  363.  Phenylmilchsäuren :  Atrolactinsäure 
366.  Tropasdure  366.  Phenylalanin  367.  Tyrosin  368.  B.  Dioxy- 
alkoholsäuren:  Atroglycerinsäure  370.  Stycerinsäure  370.  C.  Tri- 
oxyalkoholsäuren :  373. 

7.  Phenylparaffinaldehydcarbonsäuren  373. 

8.  Phenylparaffinketoncarbonsäuren:  A.  a-Ketoncarbonsäuren,  Phe- 
nylglyoxylsdure  373.  Isatin  375.  Anthroxansäure  375.  Cunta- 
randion  376.  Thionaphtenchinon  376.  B.  ß-Ketoncarbonsäuren : 
Benzoylessigsäure  377.      C.  t-  und  b-Ketoncarbonsäuren  379. 

9.  Phenylalkoholketoncarbonsäuren  380. 

10.  .Phenyldiketoncarbonsäuren :  Chinisatinsäure  381.  Benzoylbrenz- 
iratibensäure  381. 

11.  Phenylparaf findicarbonsäuren :  Phenylmalonsäure  381.  Phenyl- 
bemsteinsäure  382.    Phenylglutarsäure  383. 

12.  Phenylalkoholdicarbonsäuren  383.    Phenyläpfelsduren  383. 

13.  Phenylketondicarbonsäuren :  Benzoylmalonsäureester  384. 

14.  Phenyloxyketondicarbonsäuren  385. 

15.  Phenylparaffintri carbonsäuren  385. 

16.  Phenylketotricarbonsäuren  386. 

17.  Polyketopolycarbonsäuren  386. 

Anhang:  18.  Phenylenoxydicarbonsäuren:  Phialidcarbonsäure,    Phtalid- 
essigsaure  386. 

19.  Phenylenketondicarbonsäuren :  Phtalonsäure  387. 

20.  Tri-  und  Tetracarbonsäuren  387. 

21.  Oxytri-,  -tetra-  und  -pentacarbonsäuren  388. 

22.  Phenylenketontricarbonsäuren  388« 

4«  Einkernige  aromatlsehe  Substansen  ihit  ungesättigten  Seltenketten  388. 

la.  Olefinbenzole :  Styrol  389.  Ib.  Acetylenbenzole:  Phenylacetylen 
392.     Ic.  Diolefinbenzole  392.     Id.  Olefinacetylenbenzole  393. 

IIa.  Olefinphenole :  A.  Olefinmonoxybenzole  393.  Vinylphenol  393. 
Chavicol,  A  nethol  394.  B.  Olefindioxybenzole:  Eugenol  395. 
Safrol  396.  C,  Olef intrioxybenzole :  Asaron  396.  Elemicin, 
Myristicin  397.     D.  Olefintetraoxybenzole :  Apiol  397. 

IIb.  Acetylen-anisol  und  -phenetol  397. 

in.  Phenylolefinalkohole  mit  ihren  Oxydationsproducten :  la.  Phenyl- 
olefinalkohole:  Styron  397.  ib.  Oxyphenylolefinalkohole :  Coni- 
ferylalhohol  398.  ic.  Phenylacetylenalkohole  399.  2a.  Phenyl- 
olefinaldehyde.  Zimmtaldehyd  399.  2b.  Oxyphenylolefinaldehyde 
400.  3.  Phenyldiolefinaldehyde  400.  4a.  Phenylolefinketone : 
Benzalaceton  400.  4b.  Oxyphenylolefinketone  401.  5.  Phenyl- 
.  acetylenaldehyde  401.  6.  Phenylacetylenketone  401.  7.  Phenyl- 
diolefinketone  401.      8.  Phenylolef incarbonsäuren :     Vinylbenzoe- 
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säure  402.  Zimmtsdure  403.  Allozimmtsäure  404.  In  der  Seiten- 
kette substituirte  Zimmtsäuren  405.  Im  Benzobres t  substituirte 
Zimmtsäuren  406.  Homologe  Zimmtsäuren  407.  Phenyliso- 
crotonsdure  408.  Atropasdure  409.  Oxyphenylolefincarbonsanren: 
A.  Monoxyphenylolefincarbonsäuren  409.  Cutnarin  411.  B.  Di- 
oxyolef incarbonsäuren :  Kaffeesdure  412.  UmheUiferon  413.  C.  Tri- 
oxy zimmtsäuren  414.  D.  Tetraoxy zimmtsäuren  414.  8.  Phenyl- 
acetylencarbonsäuren :  Phenylpropiolsdure  414.  9.  Phenyldiolefin- 
\  carbonsäuren:  Piperinsdure  416. 
IV.  Verbindungen,  die  man  als  Oxydationsproducte  einkerniger  Poly- 
alkohole  mit  ungesättigten  Seitenketten  auffassen  kann  416. 
I.  Phenylenoxyolef incarbonsäuren  416.  \  Isocumarin,  Isocarbostyril 
417.  2.  Phenylenaldehydocarbonsäuren  418.  3.  Phenylen- 
dicarbonsäuren  418.  4.  Phenylolefinketole  418.  5.  und  6.  Phenyl- 
oxyolefin-  und  -diolef incarbonsäuren  418.  7.  Phenylendioxy- 
olefincarbonsäuren  419.  8.  und  9.  Phenylolefin-  und  -diolefin- 
a-ketoncarbonsäuren  419.  10.  Phenylolefin- ß-ketoncarbonsäuren 
420.  II.  Phenylolefin-T-ketoncarbonsäuren:  Benzallaevulinsduren 
420.  12.  13.  Phenylolefin-  und  -diolefindicarbonsäuren :  Benzol- 
malonsdure  421.  Cinnamylidenmalonsäure  421.  Phenylmaleln- 
sdure  422.  Cinnamylidenbernsteinsdure  422.  14.  Phenylolefin- 
tricarbonsäuren    423.       15.     Phenyloxyolef incarbonsäuren    423. 

16.  Phenylenoxyolefindicarbonsäuren  423.   Phtalylessigsdure  423. 

17.  Phenylenoxyolefintricarbonsäuren    424. 

B.  Einkernige  hydroar omatische  Substanzen,  Hydrobenzolderivate  424. 

1.  Hydroaromatische  Kohlenwasserstoffe  424.  la.  Cyclohexane,  Hexa- 
hydrobenzole  426.  Hexahydrohenzol  427.  Halogensubstitutionsproducte 
der  Hexahydrobenzole  427.  Benzolhex achlorid  428.  ib.  Cyclohexene, 
Tetrahydrobenzole :  Cyclohexen  429.  ic.  Cyclohexadiene,  Dihydro- 
benzole  431. 

2.  Ringalkohole  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  432.  Cyclo- 
hexanol  433.  Chinit  434.  Quercit  434.  Inosit  435.  2  b.  Ringalkohole 
der  Tetra-  und  Dihydrobenzole  435.  2c.  Extracyclische  hydro- 
aromatische  Alkohole  436.      2d.    Schwefelhaltige   Abkömmhnge    der 

'  hydroaromatischen  Alkohole  436. 

3.  F^ngamine  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  436.  3  b.  Extra- 
cyclische hydroaromatische  Amine  437. 

4.  Ringketone  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  437.  a.  Ring- 
ketone  der  Hexahydrobenzole  437.  Cyclohexanon  438.  Ringketole 
439-     Cyclohexandione :    Dihydroresorcin   440.      Tetrahydrochinon   441. 

b.  Ringketone    der    Tetrahydrobenzole    441.       Isoaceiophoron    443. 

c.  Ringketone  der  Dihydrobenzole  444. 

5.  Hydroaromatische  Aldehyde  446.     Cyclocitrale  447. 

6.  Extracyclische  hydroaromatische  Ketone  448.     Iron  448.     lonon  449. 

7.  Hydroaromatische  Carbonsäuren  449.  I.  Hydroaromatische  Mono- 
carbonsäuren :  Aj.  Hexahydrobenzoesäuren  450.  Ag.  Tetrahydro« 
benzoesäuren  451.  A3.  Dihydrobenzoesäuren  452.  A4.  Hexa-,  Tetra- 
und  Dihydrophenylfettsäuren  452.  Hexahydrophenylacetylencarbon- 
säuren  453.  B.  Hexahydrooxybenzoesäuren  453.  Chinasdure  454. 
C.  Ketohydromonocarbonsäuren  455.  II.  Hydroaromatische  Dicarbon- 
säuren:  A.  Hexahydrodicarbonsäuren  457.  B.  Tetrahydrodicarbon- 
säuren  458.  C.  Dihydrodicarbonsäuren  459.  D.  und  E.  Oxy-  und 
Ketohydrobenzoldicarbonsäuren    460.       Succinylobemsteinsäure    461. 
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III.   Hydrobenzoltricarbonsäuren  463.     IV.  Hydrobenzoltetracarbon- 
säuren  463. 

Terpene  463. 

A.  Oldflnlsehe  Terpengrupp«.  i.  Olefinische  Terpene  467.  2.  Ole- 
finische  Terpenalkohole  468.  3.  Olefinische  Terpenaldehyde  469. 
CitrcU  470.      4.  Olefinische  Terpensäuren  470. 

B.  Monoeyelisehe  Terpengrnppe. 

1.  Kohlenwasserstoffe  471.  Limonen,  Dipenten  471.  Terpinolen  472. 
Terpinengruppe  473.  Phellandrengnippe  474.  Sylvestren  475. 
Carvestren  476.     Hydroterpene  476. 

2.  Alkohole  der  monocyclischen  Terpengruppe  477.     Menthol  477. 
Terpin  479.    Cineol  479.    Trioxyhexahydrocymole  480.     Terpi- 

neole  481.      Terpinenole  482. 

3.  Basen  der  monocyclischen  Terpengruppe  483. 

4.  Ringketone  der  monocyclischen  Terpengruppe  484.  Menthon  484. 
Carvenon,  Carvotanaceton,  Ptüegon  486.     Carvon  488. 

C.  Bieyellsche  Terpengrappen  489. 

I.  Sabinan-  oder  Tanacetangruppe  490.    Sabinen  490.     Thufon  491. 

Umbellulon  492. 
II.  Carangruppe  493.     Caron  493.    Eucarvon  494. 

III.  Pinangruppe  494.-  i.  Kohlenwasserstoffe:  Pinen  494  —  499. 
2.  Alkohole:  Myrtenol  499.  Pinol  500.  3.  Basen  500.  4.  Ke- 
tone  500.     Nopinon  501. 

IV.  Camphangruppe  501.  i.  Kohlenwasserstoffe:  Camphen  501.  Bor- 
nylen  503.  Fenchen  504.  Santen  505.  2.  Alkohole:  Bor- 
neol  505.  Isobomeol  506.  3.  Amine  507.  4.  Ketone:  Cam- 
pher  508.  Constitution  des  Camphers  509.  Umwandlungs- 
producte  des  Camphers  511.  Ringspal  tungsproducte  des 
Camphers  515.  Campholsäure,  Campholensäuren  516.  Cam- 
phersdure  518.  Camphansäure  520.  Lauronolsäure  520.  Cam- 
pholytsäuren  521.  Apocampher säure  522.  Camphoronsäure  523. 
Fenchon  524. 

D.  Sesqulterpen-  und  Polyterpengrappe  525.  Cadinen,  Caryophyllen  525. 
Anhang:  Cholesterin  326. 

Har^se  526.     Kautschuk  527. 

C.  Mehrkernige  aromatische  Kohlenwasserstoffe  528. 

A.   Phenylbensole  und  Polyphanyllettkohlenwasserstoffe  528. 

I.  Phenylbenzolgruppe:  Biphenyl  528.  Benzidin  531.  Benzidinazo- 
farbstoffe  532.  Chinone  der  Diphenylreihe,  Coerulignon  535. 
Diphensäure  537.  Diphenylbenzole  538.  Triphenylbenzole  539. 
Tetraphenylbenjsol  539. 
II.  Benzylbensolgruppe:  Diphenylmethan  339.  Benzhydrol  342. 
Benzophenon  344.  ^uramm  348.  Oxybenzophenone  348.  Car- 
bonsäuren: Benzylbenzoesäure  330.  Benzhydrylbenzoesäure  330. 
Benzophenoncarbonsäure  330.  Benzyldiphenyle  331.  Dibenzyl- 
benzol  331. 

III A.  Triphenylmethangruppe.  Triphenylmethan  332.  Tetramethyl' 
diamidotriphenylmethan  334.  Triaminotriphenylmethan  334. 
Triphenylcarbinol  $^^,  Triphenylchlormeihan  333.  Malachitgrün 
339.  Fuchsin,  Rosanilin  360.  Methylviolett  563.  Phenylirte 
Rosaniline  364.    Phenolderivate' 363.    Leukaurin  563.    Benzeine 
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366.  RosamijQe  567.  Aurin  568.  Rosolsäure  568.  Eupittonsdure 
569.  Alkohole  und  Aldehyde  des  Triphenylmethans  569.  Carb- 
oxylderivate  569.  Benzolphtalin  569.  Diphenylphtalid  570. 
Phtaleine  571.     Fluor escetn  573.     Rhodamine  576. 

HIB.  Phenylenbisdiphenylmethan  576. 

IIIC.  Tetraphenylmethan  577. 
IV.  Homologe  Di-  und  Polyphenylparaffine  577.  A.  gem.  Di- 
phenylparaffine  578.  ^s-Diphenylaethan  578.  Diphenyl- 
keten  580.  Benzilsäure  581.  Triphenylessigsäure  583.  B.  Sym. 
Diphenylaethangruppe  583.  Dibenzyl  583.  Stilben  583. 
Tolan  5B6.  I.  Alkohole  und  Ketone  des  Dibenzyls  587.  Stil- 
henhydrat,  Desoxybenzoin ,  Hydrobenzoine  587.  Benzoin  589. 
Benzil  590.  2.  Alkohole  des  Stilbens592.  Isobenzil  592.  Halogen- 
stilbene  593.  Carbonsäuren  der  Dibenzylgruppe  593.  C.  Tri-, 
Tetra-  und  Hexaphenylaethangruppe  596.  Benzpinakon 
597.  Hexaphenylaethan  $i^,  D.  Diphenylpropangruppe  600. 
Dibenzylketon  600.  Benzylidenaceiophenon  600.  Dypnon  601. 
Dibenzoylmethan  602.  Carbonsäuren  603.  £.  Diphenylbutan- 
gruppe  604.  a,b-Diphenylbutan,  Diphenylbutadien  604.  Di- 
phenyldiaceiylen  605.  Diphenacyl  606.  Bidesyl  606.  Biphenyl' 
tetraketon  607.  Carbonsäuren  607.  Vulpinsäure  609,  F.  Di- 
phenylpentangruppe  609.  Dibenzylidenaceton 610.  Benzamaron 
611.     G.  Diphenylhexangruppe  und  höhere  Homologe  611. 

B.  Condensirte  Kerne  612.     Benzotrimethylen-  oder  Norcaranderivate : 
Pseudophenylessigsdure  613.     Benzocycloheptanderivate  613. 

1.  Inden-  und  Hydrindengruppe  614.  Inden  614.  Indenderivate 
617.  Hydrinden  618.  Hydrindon  619.  Diketohydrinden  620. 
Indazen  621. 

2.  Naphtalingruppe  622.  Naphtalinringbildungen  624.  Naphtalin- 
ringspaltungen  626.    Naphtalin  629.    Homologe  Naphtaline  629. 

I.  Halogennaphtaline  630.  2.  Nitronaphtaline  631.  3.  Ni- 
trosonaph taline  631.  4.  Naphtylamine  631,  5.  Diazo-  und 
Azonaph taline  633.  NaphUUtnrot  634.  6.  Hydrazinverbin- 
dungen  des  Naphtalins  635.  7.  Naphtalinsulfosäuren.  Naphtyl- 
aminsulfosäuren ,  Naphtiansdure  635.  Congorot  636.  Naphtol- 
schwarz  637.  8.  NaphtalinsuUinsäuren  637.  9,  Naphtole  637. 
Nitronaphtole  638.  Mariiusgelb  638.  Amidonaphtole  638.  Azo- 
naphtole  639.  Biebricher  Scharlach,  Naphtolarange  640.  Naphtol- 
sulfonsäure  640.  Amidonaphtolsulfosäuren  641.  Dioxynaph- 
taline  641.  Triox3maphtaline  642.  Thionaphtole  642.  10.  Naph- 
tochinone  642.  Juglon  644.  Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der 
Naphtochinone  645.  Nitrosonaphtole  645.  Naphtochinondioxime 
646.    Naphtochinon-chlorimine,  -imine  und  -anile  646,  647. 

II.  Alkohole  der  Naphtalinreihe  und  ihre  Oxyda- 
tionsproducte  647.  Naphtobenzylalkohol  647.  Naphtaldehyd 
648.  Naphtylmethylketone  648.  Naphto^säuren  648.  Naphtol- 
carbonsäuren  649.  Naphtalsdure  650.  Naphtonitrile ,  Cyan- 
naphtaline  651.  12.  Dinaphtyle  und  Dinaphtylmethan-  und 
Trinaphtylmethane  651.     13.  Acenaphten  652. 

14.  Hydronaphtalinverbindungen  653.  A.  Dihydronaph- 
taline  654.  B.  Tetrahydronaphtaline  654.  ac-  und  ar-Tetra- 
hydro-naphtylamine  und  -naphtole  655.  C.  Hexa-,  Octo-,  und 
Dekahydronaphtaline  656. 
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3.  Phenanthrengruppe  657.  Halogen-  und  Nitrophenanthrene  639. 
Amidophenanthrene,  Phenanthrensulfosäuren,  Oxyphenanthrene 
659.  Phenanthrencarbonsäuren  660.  Phenanthrenchinon  660. 
Reten  662.  Chrysen  662.  Picen  663.  Pyren  663.  Triphenylen 
664. 

4.  Fluorengnippe  664.  Fluoren  665.  Reten-,  Chrysen-,  Picenfluoren 
666.  Phenylfluoren  666.  Dihiphenylenaeihan  667.  Diphenylen- 
keton,  Fluorenon  667.     Carbonsäuren  668.     Fluoranthen  669. 

5.  Anthracengruppe  670.  Anthracen  6yi,  Alkylirte  Anthracene  672. 
Substituirte  Anthracene  672.  Oxyanthracene  673.  Anthranoi, 
Anihron  674.  Anihrahydrochinon ,  Oxanthron  676.  Anthracen- 
carbonsäuren  676.  Hydroanthracene  676.  Dihydroanthranol 
(>Tj,  Phtalgrün  677.  Anthrachinon  677.  Halogen-  und  Kitro- 
anthrachinone  678.  Amidoanthrachinone  679.  Anthrachinon- 
sulfosäuren  680.  Oxyanthrachinone  681.  Alizarin  6^2.  Alizarin - 
orange  683.  Purpurin  684.  Emodin  685.  Alizarin-bordeaux 
und  -pehtacyanin.  Rufigallussäure  683.  Anthrachinoncarbon- 
säuren  683.  Dianthrachinonyle  683.  Pyranthron  686.  Benzan- 
throne  686.     Naphtanthracen  687.     Naphtacen  687. 

Glycoside  und  Pentoside  687.  Sinigrin,  Myronsdure  688. 
Sinaibin  688.  Arbuiin  688.  Salicin  688.  Coniferin  689. 
Phloridzin  689.  Iridin  689.  Digitalin  690.  Amygdalin  690. 
Peritoside,  Rhamnoside  691.  Naringin  691.  Hesperidin  691. 
Quercitrin  692.     FrangUlin  692. 

Bitterstoffe  692.    Cantharidin  692.    Pikrotoxin  692.    Santonin 
692.     Natürliche  Farbstoffe  693.     Brasilin  693.     Hätnatoxylin  ^ 
694.       Curcumin    693.       Usninsdure    693.       Carmi«sä«r^    695. 
Kermessäure  696. 

III.  Heterocyclische  Verbindungen  696. 

Gruppirung  nach  homologen  Reihen  699.     Isologe  Reihen  702. 

1.  Dreigliedrige  heterooyelisehe  Substanzen  706.  A.  Monoheteroato- 
mige,  dreigliedrige  Ringe  706.  Aethylenoxyd  706.  Aethylen- 
imid  706.  B.  Diheteroatomige,  dreigliedrige  Ringe  706. 
Hydrazi-  und  Azimethylengruppe  707.     Diazomethan  707. 

2.  Viergliedrige  heteroeyelische  Snlwtaiixeii  708.  A.  Monoheteroato- 
mige,  viergliedrige  Ringe  708.  B.  Diheteroatomige  vier- 
gliedrige  Ringe  708.     Betaine  708. 

3.  Fünfgliedrlge  heterocyclische  Substanzen  709. 
A.  Monoheteroatomlge  ffinffl^üedrige  Ringe  709. 

1.  Furfurangruppe  709.  Furfuran  710.  Furfuralkohol  711. 
Furfurol  711.  Ketone  der  Furf uranreihe  713.  Brenzschleim- 
sdure  713,  Dehydroschleimsäure  714.  Uvinsdure  714.  Me thron- 
saure 715.     Hydrofurfurane  713. 

2.  Thidphengruppe  716.  Thiopken  717.  Homologe  Thiophene  718. 
Halogenthiophene  719.  Nitrothiophene  719.  Thiophenin  719. 
Thiophensulf osäuren ,  Oxy thiophene  719.  Thiophenalkohole  720. 
Thiophenaldehyde  und  -ketone  720.  Thiophencarbonsäuren  720. 
Thiophten  721. 

3*  Selenophen  721. 

4.  Pyrrolgruppe  721.  Pyrrol  722.  n-Derivate  des  Pyrrols  724. 
c-Alkylpyrrole   724.     Haemopyrrol  723.     Halogenpyrrole  726. 


XVIII  -  Inhalts- Verzeichnis. 

Jodol  726.  Nitroso-  und  Nitropyrrole  726.  Amido-  und  Diazo- 
pyrrole  727.  Pyrrolazoverbindungen  727.  Pjnxolaldehyde, 
PyiTolketone  727.  Pyrrolcarbonsäuren  727.  Pyrrocoll  728. 
Hydropyrrolderivate  729.  Pyrrolin  730.  Pyrrolidin  730. 
Prolin  731.  Hygrinsäure,  Tropinsäure  732.  Ketopyrrolidine 
732. 
Condensirte  Kerne  der  Furfuran-,  Thiophen-  und  Pyrrol- 
gruppe  732. 

5.  Benzofurfuran-  oder  Cumarongnippe  733.  Cumaron  734.  Cu- 
marilsäure  735.  Cumaran,  Cumaranone  736.  Cumarandion  737. 
Oxindigo  737.     Benzodi-  und  -trifurfurane  737. 

6.  Benzothiaphen-  oder  Thionaphtengnippe  738.  Thionaphten  738. 
Oxythionaphten  738.  Thionaphtenchinon  740.  Thioindigorot 
740. 

7.  Benzopyrrol-   oder   Indolgruppe   741.      Indol  742.      Homologe 
Indole  743.     Methylketol  745.     Skatol  745.     Indolenine  746. 
Halogenindole   746.      Indolsulfosäuren   746.      Nitroso-,  Nitro- 
und  Benzolazoindole  746.     Indolaldehyde  747.     Indolcarbon- 
säuren   747.      Tryptophan    748.     Oxyindolderivate    748.     In- 
doxyl  748.    Indoxylsäure  749.   Indogenide  750.     Hydroindol- 
derivate   750.      Dihydroindol   750.      Dihydromethylketol   751 
TrialkylalkylidenindoUne  751.    Indolinole  751.    Indolinone  731 
Oxindol   752.      Dioxindol   752.      Trioxindol   752.      Isatin  753 
Isatinanil  754.     Isatinchlorid  755.     Indigoide  Farbstoffe  755 
Thioindigoscharlach    755.      Indigoblau    756.      Geschichte  756 
Synthesen  757.     Constitution  759.    Abkömmlinge  des  Indigo- 
blau 760.    Dehydroindigo  761.   Indigoweiss  761.    Indiruhin  761. 
Isoindigotin  761. 

8.  Dibenzofurfuran,  Diphenylenoxyd  761. 

9.  Dibenzothiophen,  Diphenylensulfid  762. 

IG.  Dibenzopyrrol,  Carbazol  762.     Hydrocarbazole  764.     Naphto- 
pheno-  und  Dinaphto-,  Phenanthropheno-carbazol  764. 

B.  Polyheteroatomlge  fünfglledrige  Ringe  764.  Nomenklatur  der  Azole 
765.  Zusammenstellung  der  Azole  765.  Allgemeine  Bildungs- 
weisen der  Azole  767. 

1.  Pyrazolgruppe  768.  Pyrazol  oder  Pyrro[a]monazol  768.  Ho- 
mologe Pyrazole  768.  Halogen-,  Nitro-,  Nitroso-,  Amino-  und 
Benzolazopyrazole,  Pyrazolsulfosäuren  771.  Oxypyrazole  773. 
Pyrazolketone.774.  Pyrazolcarbonsäuren  774.  Pyra zolin e 
773.  Pyrazolone  777.  3-Pyrazolone  778.  Antipyrin  779. 
Antipyrinchloride  780.  Thio-  und  Iminopyrine  780.  Pyra- 
midon  781.  3-Pyrazolone  781.  y Antipyrin  782.  Pyrazolon- 
carbonsäuren  782.  Pjrrazolonazofarbstoffe  783.  Tartrazin  783. 
Pyrazolidine  784.  Pyrazolidone  784.  Diketopyrazoli- 
dine  783. 

2.  Indazole  oder  Benzopyrazole  783.  Azo-,  Amido-  und  Diazo- 
indazole  788.  Chlorindazole  788.  Hydroindazole  789.  Inda- 
zolone  oder  Benzopyrazolone  789. 

3.  Isoxazolgruppe  789.  Isoxazol  oder  Furo[a]monazol  790.  Isoxa- 
zolcarbonsäuren  791.     Bisisoxazole  791.     Isoxazolone  791. 

4.  Indoxazen-  oder  Benziso3cazolgruppe  792.    Phenylindoxazen  792. 
3.  Glyoxaline,   Imidazole   oder  Pyrro[b]monazole  793.      Glyoxalin 

793.    Lophin  796.    Histidin  797.  Hydroglyoxaline  797.  Lysidin 
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797.    Amarin  798.     Imidazolone  798.     Keto-,  Diketo-,  Imido- 
ketotetrahydroglyoxaline  799. 

6.  Benzogljozaline  oder  Benzimidazole  799.  Benzimidazol  800. 
Methyltolimiddzol  800.  Benzimida^oiine  und  Benzimidazolinole 
801.  Keto-,  Thio-  und  Imidobenzimidazoline  802.  PßienyUn- 
harnstoff  und  -stäfoharnsioff  802. 

7.  Ozazole  oderFufo[b]monaza/«  803.  Oxazoline  804.  Oxazolidine 
804.     Alkylen-Mi -harnstoff e  804. 

8.  Benzozaxole  804.  Benxoxazol  oder  Methenylamidophenol  805. 
Oxy-,  Thio-  und  Amidobenzoxazole  805. 

9.  Thiazole  oder  Thio\h]monazole  806.  Amidothiazole  806.  Oxy- 
thiazole  807.  Thiazolcarbonsauren  807.  Sulfuvinur säure  807. 
Thiazoline  807.  Alkylen-Mi-thiohamstoffe  807.  Senfölessigsäure 
808. 

10.  Benzothiaxole  808.     Benxothiazol  oder  Methenylamidothiophenol 
809.     Benxisothiazol  809.     Dehydrothiotoluidin  809.     Thioflavin 
und  Primulin  809.     Chlorphenylsenföl  809. 
Selenazole  810. 

T I .  Osotriazole  oder  Pyr ro[aa  1  ]diazole  811.  Osotriazol  oder  v-  Triazol, 
811.  Phenylosotriazol 812.  Osotriazolcarbonsäuren  812.  Pseudo- 
azimidobenzole  oder  Benzosotriazole  813.  Azimidoxyde 
oder  Aznitrosoverbiudungen  813. 

12.  Pyrro[ab]diazole  814.  Phenylpyrro[:dX}]diazol.  Pyrro[ab]diazol- 
carbonsäuren  '814.  c-Oxypyrro[ab]diazole  814.  c-Amido- 
pyrro[ab]diazole  815.  n-Amino-  und  n-Oxypyrro[ab]diazole 
816.  Benzopyrro[ab]diazole  oder  Azimidobenzole  816. 
Azimidole  816. 

13.  Sym-Triazole  oder  Pyrro[abi]  und  \hh{]diazole  817.  Sym-Tri- 
azol  818.  Pyrro[bbi]diazole  819.  Pyrro[abi]diazole  819.  End- 
iminodihydrotriazole  819.  n-Amidotriazole  820.  Triazolcarbon- 
säuren  820.     Triazolone  820.     Urazole  821.    Thiourazole  822. 

.  Guanazole  822. 

14.  Furazane  oder  Furo\aaki'\diazole  822.  Benzo-,  Naphto-  und 
Phenanthrofurazane  823.     Furoxane  823. 

15.  Azorime  oder  F«ro[abi]£2ta^o/f  824.  Aeihenylbenzenylazoxim  S2/[. 

16.  Oxybiazole  oder  Furo[bhi]diazole  825.  Keto-,  Thio-  und  Imido- 
oxybiazoline  823. 

17.  Furo[ab]diazole  oder  Diazoanhydride :  Diazoacetylacetonanhy- 
drid  826.  Diazoacetessigesteranhydrid,  Diazotetronsäureanhy- 
drid  826. 

18.  Azosulfime  oder  Thiola\}i]diazole  826.   Dibenzenylazosulfim  826. 

19.  Thio[bbi]diajK>le  827.  Thiobiazoline  827.  Keto-  und  Imido- 
thiobiazoline  827.     Thio\\>\}{\diazoldithiol  828. 

20.  Thio[ab]diazole  828.  ThiolMldiazol  828.  Methyl-  und  Phenyl- 
thio[ab]diazolcarbonsäure  828.  Phenylendiazosulfide  oder  Benzo- 
thio[ab]diazole  828. 

21.  Piasthiole  und  Piaselenole  oder  Benzothio[dai{\diazole  und 
Benzoseleno[^ak{\diazole  829. 

22.  Thio[abbi]triazole  oder  Triazsulfole  829. 

23.  Tetrazole  oder  Pyfro[aaib]-  und  - [abbi]/rta-ro/e  829.  Tetrazol  83 1 . 
Benzenyitetrazoisäure  831.  A  midotetrazotsäure  832 .  Diazo-,  A  zo- 
und  Hydrazotetrazol  832.     Tetrazoliumverbindungen  833. 

b* 
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4.  Sechsgliedrige  heterocyclische  Substanzen  833. 

A.  Monoheterofttomlge  seehsgliedrige  Ringe  833. 

1.  Ringe  mit  einem  O-Glied  833.  a-Pyrone,  Cumaline  834. 
Isodehydracetsäure  834.  a-T-Pyronone  834.  Dehydracetcarbon- 
säure  834.  T-Pyrone  835.  Mekonsdure  835.  Tetrahydropyrone 
836.  Benzo-a-pyrone:  Cumarine  und  Isocumarine  836.  Benzo- 
pyxanole  837.  Benzo-y-pyrone:  Chromone  und  Flavone  837. 
Chrysin,  Apigenin,  Luteolin,  Fisetin,  Quercetin  u.  s.  w.  838, 
839.  Dibenzopyrone  oder  X an t hone  839.  Xanthen  840. 
Pyronin  841.  Xanthan  841.  Euxanthon  841.  Gentisein  841. 
Coerulein  842. 

2.  Ringe  mit  einem  S- Glied  842.  Penthiophene  842.  Thio- 
xanthen,   Tkiöxanihon  842.      Thiopyronin  843. 

3.  Ringe  mit  einem  N-Glied  843.  i,  Pyridingruppe  843. 
Synthetische  Bildungsweisen  der  Pjnidine  845.  Verhalten  der 
Pyridinbasen  848.  Isomerien  849.  Pyridin  850.  Homologe 
Pyridine  851.  Halogenpytidine  853.  Pyridinsulfosäuren  853. 
Amino-  und  Hydrazinopyridine  853.  Oxy Pyridine  854. 
a-Pyridan  855.  Pseudolutidostyril  855.  f-Pyridon  855.  y-Luii- 
don  855.  Dioxypyridine  855.  Glutaconimid  855.  Trioxy- 
pyridine856.  Glutazin  S^6,  Thiop3nridine  856.  Pyridylalfcohole 
856.  Pyridylketone  857.  Pyridincarbonsäuren  858.  Py- 
ridinmonocarbonsäuren:  Picolin-,  Nicotin-  und  Isonicotinsdure 
858»  859-  Pyridindicarbonsäuren:  Chinolinsdure,  Cinchomeron- 
sdure  859,860.  Pyridintri-,  -tetra-  und  -pentacarbonsauren  861. 
Oxypyridincarbonsäuren  861.  Phenyllutidoncarbonsäuren  862. 
Komenaminsdure  862.  Citrazinsdure  862.  Pyridylsubstituirte 
Säuren  der  Fettreihe:  Pyridylmilchsduren,  Pyridylacrylsdure, 
Pyridylpropionsdure  862.  Hydropyridinderivate  862.  Di- 
hydropyridine  863.  Piperideine  863.  Piperideinaldehyde  864. 
Piperidin  864.  Aufspaltung  des  Piperidinriages  864.  Piperidin- 
abkömmlinge  865.  Homologe  Piperidine  866.  Triacetonamin, 
Vinyldiacetonamin  867.  Euphtalmin  867.  Piperidinalkine  867. 
Conidine,  Chinuclidin,  Piperolidin  868.  Fiperidincarbonsauren 
868.     Eucain  868. 

II.  Chinolingruppe  869.  Synthetische  Bildungsweisen  der 
Chinoline  870.  Verhalten  der  ChinoUne  872.  Chinolin  873. 
Alkylchinoliniumverbindungen  873.  Homologe  Chinoline  875. 
Chinaldin  und  Lepidin  875.  Condensationsproducte  derselben 
mit  Aldehyden,  Phtalsäureanhydrid  und  OxdJester  875,  876. 
Halogen-,  Sulfo-  und  Nitroderivate  der  Chinoline  877.  Amido- 
chinoUne  877.  Chinolylhydrazine  878.  Oxychinoline  878. 
Anaigen  878.  Loretin  878.  Pyrindene  879.  Carbostyril  879. 
Lepidon  SSo.  Kynurin  8S0,  Chinolinaldehyde  und -ketone  881. 
CfainoUncarbonsäuren  881.  Chinaldinsdure  SSi.  Cinchoninsdure 
881.  Atophan  882.  Acridinsäure  882.  Oxychinoüncarbon- 
säuren  882.  Xanthochinsdure  882.  Chininsdure  883.  Hydro- 
chinoline  883.  Tetrahydrochinolin  884.  Dekahydrochinolin 
885.     Lilol-  und  Julolderivate  885. 

III.  Condensirte  Chinoline  886.  Naphtochinoline  887.  Iso- 
chinop3nidin  887.  Anthrachinoline  887.  Cyananthren  887. 
Alizarinblau  887.  Phenanthroline  828.  Phenotripyridin  888. 
Chinopjnidine  888. 
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IV.  IsochinoUngnippe  888.  Isochinolin  889.  Homologe 
Isochinoline  890.  Oxyisochinoline  891.  Isocarhostyril  892. 
Oxyisocarbostyril  892.  Hydroisochinoline  892.  Tetrakydro- 
isochinolin  893.     Hydroisocarbosiyril  893. 

V.  Phenanthridin  894.     Phenanthridon  894. 

VI.  Ni4>ht3rridine  und  Naphtinoline  895. 

VII.  Chindoline  895. 

VIII.  Acridingruppe  896.  Aciidin  897.  Phenonaphtaciidine, 
Dinaphtacridine  897.  Chrysanilin  898.  Acridingelb,  Benzoflavin 
898.  Hydroaciidine  898.  Alkylacridiniumverbindungen  899. 
Acridone  899.  Carbazacridine  900.  Pyracridine,  Chinaciidine 
900. 

IX.  Anthrä4>yridine  901. 

Pflaannalkalolde  901. 

Pyridini^ppe  der  Pflanzenalkaloide  903.  Piperin  903. 
Coniin  903.  Abbau  und  Aufbau  des  Conüns  903,  904.  Con- 
hydrin,  Pseudoconhydrin,  Coniceine  905.  Trigoneliin  906. 
Arecatdin  906.  Pilocarpin  906.  Cytisin  907.  Nicotin  907. 
Synthese  d.  Nicotins  908.  Spartein  909. 
Tropingruppe  909.  Solanumbasen  909.  Airopin  910.  Tro- 
'    peine  910.     Tropin  911.    Abbau  und  Aufbau  des  Tropins  911, 

912.  Cocain  gi2.    Truxillsäuren  gi^.    Tropacocain  gi^,  Ecgonin 

913.  Anhydroecgonin  914.     Abbau  und  Aufbau  des  Ecgonins 

914.  Pelletierin  914.     Methylgranatonin  915. 
Cinchoningruppe  915.     Chinin  916.     Cinchonin  916.     Oxy- 

dativer  Abbau  der  Chinabasen  917.  Cinchdoiponsäure  918. 
Aufspaltung  der  Chinabasen:  Chinatoxine  918,  919.  Abbau 
von  Cinchonin-  und  Chininchlorid  920.  Apocinchen  920. 
Strychnosbasen  920.  Sirychnin  920.  Brucin  921.  Veratrin  922. 
Morphin-  und  Isochinolingruppe  der  Pflanzenalkaloide  922. 
Opiumbasen  922.  Morphin  922.  Apomorphin  923.  Codein  924. 
Thebain  925.  Thebenin,  Morphothebatn  926.  Papaverin  926. 
Laudanosin  928.  Narcotin  928.  Narcein  930.  Hydrastin  930. 
Berberin  931.     Corydalin  933.     Glaucin  933. 

B.  Polyhetaroatomige  leelisglledrige  Ringe  933.     Azine  934. 

1.  Oxazine:  A.  Orthoxazine  934. 

B.  Metoxazine:  Pentoxazoline  935.  Benzometoxazine  oder 
Phenpentoxazoline  935.  Cumazonsäuren  935.  Imido-  und 
Thiocumazone  935.     Naphtodihydrometoxazine  936. 

C.  Paroxazine:  Morpholine  936.  Benzoparoxazine  936. 
Naphtalanmorpholin  936.  Dibenzoparoxazine  oder  Phenoxazine 
937.  Phenoxazinfarbstoff e :  Phenoxazon,  Resorufin  938.  Phenyl- 
phenoxazim,  Gallocyanin  938.  Naphtolblau.  Nilblau,  Cyanamin 
939.    Triphendioxazin  939. 

2.  Thiaane:  A.  Orthothiazine  939.  B.  Metathiazine  939. 
PenthiazoUne  939.  Benzometathiazine  oder  Phenpenthi- 
azoline  939.  Imido-  und  Thiocumothiazone  939.  C.  Parathia- 
zine:  Dibenzoparathiann  oder  Thiodiphenylamin  940.  Thio- 
phenylnaphtylamine,  Thiodinaphtylamine  940.  Phenthiazone 
und  Phenthiazime  941.  Lauth'sche  Farbstoffe  941.  Me- 
thylenblau  941.     Schwefelfarbstoffe  942. 

3-  Diasine:  A.  Orthodiazine  943.  Pyridazin  943.  Dihydro- 
P3rridazine  943.     Pyridazone  und  Pyridazinone  944.     Ortho- 
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piperazone  944.  Benzorthodiazine :  Cinnoline  und  Phtalazine 
945.  Dibenzorthodiazine :  Phenazon  946.  Phenazonoxyde  und 
Phenazondioxyde  946.  B.  Metadiazine:  Pyiimidine  947. 
Pyfimidin  948.  Oxy-  und  Aminopyrimidine  948,  949.  Aminoxy- 
pyrimidine,  Chlorpyrimidine  949.  Hydropyrimidine  949.  Purine 
und  Alloxazine  950.  Benzometadiazine :  Chinazoline  oder  Phen- 
micLzine  950.  Chinazolin  950.  Hydro-  und  Ketohydrochina- 
zoline  951 — 954.  C.  Paradiazine:  Pytazine  oder  Piazine 
954.  Pyrazin  955.  Dihydropyrazine  956.  Piperazine  957. 
Benzoparadiazine :  ChinoxaUne  957.  Dibenzoparadiazine:  Phen- 
azingruppe  960.  Phenazin  962.  Anthrazin  963.  Indanthren 
963.  Flavanihren  964.  Diphenyldihydrophenazin  964.  Amido- 
phenazine  oder  Eurhodine  965.  Diamidophenazine  966.  Tolu- 
ylenrot  966.  Oxyphenazine  oder  Eurhodole  966.  Azonium- 
verbindungen  966.  Induline,  Indone  und  Safranine  967.  Benzol- 
induline,  Ros-  und  IsorosinduUne.  Naphtinduline.  Flav- 
induline  968.  Indone  969.  Tolusafranin  970.  Safraninone, 
Safranöle  971.     Fluorindine  971. 

4.  Triaäne:  A.  Kyanidine  972.  Kyaphenin  972.  B.  as-(a)- 
Triazine  973.  Phen-a-triazine  974.  Phendihydro-a-triazine 
974.     C.  V-  oder  ß-Triazine:  Phendihydro-ß-triazine  975. 

5.  Tetrasine:  A.  Osotetrazine  975.  Phendihydrotetrazine  975. 
Isophendihy drotetrazine  976.  B.  sym-T etrazine  976.  Teirazin 
976.  Dihydrotetrazin  976.  Pseudodiazoessigsdure,  Bisdiazoessig- 
sdure  977. 

6.  Substanzen  mit  polyheteroatomigen  sechsgliedrigen  Ringen, 
welche  ausser  Stickstoff-  noch  O-  und  S-Glieder  enthalten  977. 
Benzenylamidoximessigsäureanhydrid  977.  Oxdiazine  978. 
Azoxazinderivate  978.     Diazthine  978.     Thialdine  978. 

5.  Sieben-t  acht-  und  mehrgliedrlge  heterocyclische  Substanzen 

978.  979. 
Berichtigungen  980. 


n.  Carbocyclische  Yerbindungen. 

An  die  im  ersten  Band  dieses  Werkes  behandelten  Methanderivate 
oder  acychschen  Kohlenstoffverbindungen,  die  offene  Kohlenstoffketten 
enthalten,  schliessen  sich  die  organischen  Verbindungen  mit  geschlossenen 
Kohlenstoff  ketten  oder  Kohlenstoff  ringen,  die  ich  als  carbocyclische 
Verbindungen  bezeichnete.  Ihnen  stehen  z.  B.  die  azocycüschen  Ver- 
bindungen gegenüber  mit  einem  nur  aus  Stickstoffatomen  bestehenden 
Ring,  wie  die  Stickstoffwasserstoffsäure  und  ihre  Abkömmlinge.  Man 
nennt  die  carbocyclischen  Verbindungen  auch  isocyclische  Verbin- 
dungen, obgleich  dieser  letztere  Ausdruck  zu  umfassend  ist,  da  er  über- 
haupt Verbindungen  bezeichnet,  die  einen  aus  Atomen  eines  und  des- 
selben, beliebigen  Elementes  gebildeten  Ring  enthalten.  Den  isocycli- 
schen  Verbindungen  stehen  die  heterocyclischen  Verbindungen 
gegenüber,  bei  denen  sich  an  der  Ringbildung  die  Atome  verschiedener 
Elemente  betheiligt  haben. 

Die  carbocyclischen  Grundkohlenwasserstoffe  sind  die  mit  den  Ole- 
finen  von  gleicher  Kohlenstoffatomzahl  isomeren  Kohlenwasserstoffe 
mit  ringförmiger  Kohlenstoffkette,  die  aus  drei  bis  neun  Methylengruppen 
bestehen.  Man  bezeichnet  dieselben  entweder  nach  der  Zahl  der  in  ihnen 
enthaltenen  Methylengruppen  als  Polymethylene,  oder  nach  den  normalen, 
mit  ihnen  isomeren  Olefinen  unter  Vorsetzung  eines  R  als  R-,  d.  h.  Ring- 
olefine  (B.  21,  2720  Anm. ;  26»  1085  Anm.)  oder  nach  den  Genfer  Beschlüs- 
sen (Bd.  I)  mit  dem  Namen  der  normalen  Paraffine  gleicher  Kohlenstoff- 
atomzahl  unter  Vorsetzung  von  »Cyclo«  als  [Cycloparaffine],  Man  be- 
vorzugt von  diesen  drei  Bezeichnungsweisen  die  erste  und  die  dritte. 

Trimethylen  [Cyclopropan]    .     -^^  CH2 
Tetramethylen  [Cyclobutan].    Att*~a„^ 
Pentamethylcn  [Cyclopentan]    •  ^      ^^CHg 
Hexamethylen  [Cyclohexan] .    a„*   r^u^   nu^ 
Heptamethylen  [Cycloheptan]  ^JJ^rcS^IcH*/^"" 
Octomethylen  [Cyclooctan]   .    JS*~^m*~?2'~SS* 
Nonomethylen  [Cyclononan]     J2'~J2'~^S*I^S'^CH2. 
Rieh ter-Anschtttz,  Organ. Chemie.    IL    11.  Aufl.  I 


2  Carbocyclische  Verbindungen. 

Das  Hexamethylen  heisst  auch  Hexahydrobenzol  und  das  Heptamethy- 
len:  Suberan.  ZurNomenclaturringförinigerSubstanzenvgl.auchB.29,587. 

Wie  sich  an  die  Paraffine  die  Olefine  und  Diolefine  schliessen,  so  an  die 
Cycloparaffine:  Cycloolefine,  Cyclodiolefine  und  Cyclotriolefine. 

Eine  besondere  Bedeutung  beansprucht  von  den  carbocyclischen 
Gebilden  das  Benzol,  der  Grundkohlenwasserstoff  der  sog.  aromati- 
schen Substanzen  oder  Benzolderivate,  der  zahlreichsten  Klasse 
organischer  Verbindungen.  Nimmt  man  nach  dem  Vorgang  von  Aug. 
Kekule  in  dem  Benzol  einen  Ring  von  6  Kohlenstoff atomen  an,  die  sich 
mit  einander  in  abwechselnder  doppelter  und  einfacher  Bindung  befinden 
—  eine  Annahme,  die  in  diesem  Werke  bevorzugt  wird  —  so  ist  das  Benzol 
ein  Cyclotriolefin: 

Benzol  [CyclohexatriSn]  CH((^^l^^y:H. 

Durch  Addition  von  Wasserstoff  gelingt  es,  das  Benzol  in  Hexahydro- 
benzol, Hexamethylen  oder  Cyclohexan  zu  verwandeln.  In  inuner  wach- 
sender Zahl  werden  Umwandlungsprodukte  aromatischer  Verbindungen 
bekannt,  die  sich  auf  das  Dihydro-  oder  Tetrahydrobenzol  —  [Cyclo- 
hexadien]  und  [Cyclohexen]  —  als  Grundkohlenwasserstoffe  zurück- 
führen lassen,  und  die  man  im  Verein  mit  den  Hexamethylen-  oder  Hexa- 
hydrobenzolabkömmüngen  als  hydroaromatische  Verbindungen 
zu  bezeichnen  pflegt.  Zu  diesen  gehören  auch  viele  in  der  Natur  vor- 
kommende Verbindungen,  vor  allem  solche  der  Terpen-  imd  Campher- 
Reihe.  Bei  strenger  Befolgung  des  hier  entwickelten  Systems  würden 
sich  hinter  jedes  Cycloparaffinsystem  die  entsprechenden  Cycloolefin- 
systeme  mit  derselben  Kohlenstoffatomzahl  reihen.  Allein  die  Behand- 
lung der  hydroaromatischen  Verbindungen  setzt  so  sehr  die  Kenntnis 
der  aromatischen  Substanzen  voraus,  dass  wir  die  ersteren  nicht  vor, 
sondern  hinter  die  letzteren  stellen.  Wir  behandeln  zunächst  die  tri-,  tetra-, 
penta-,  hepta-,  octo-  und  nonocarbocyclischen  Verbindungen,  hierauf  fol- 
gen die  hexacarbocyclischen  Verbindungen. 

Die  aromatischen  Substanzen  zeigen  in  vieler  Hinsicht  ein  eigen- 
artiges, von  dem  der  aliphatischen  Verbindungen  abweichendes  Verhalten. 
Dagegen  nähern  sich  die  hydroaromatischen  Verbindungen,  wie  auch  die 
bekannten  tri-,  tetra-,  penta-,  hepta-,  octo-  und  nonocarbocyclischen 
Verbindungen  in  ihrem  chemischen  Verhalten  den  gesättigten,  oder  falls 
sie  im  Ring  doppelt  gebundene  Kohlenstoffatompaare  enthalten,  den 
ungesättigten  aliphatischen  Substanzen.  Man  bezeichnet  daher  diese 
Klassen  von  Verbindungen  im  Gegensatz  zu  den  aromatischen  Verbin- 
dungen als  aliphatisch-cyclische  oder  alicyclische  gesättigte 
und  ungesättigte  Verbindungen  (B.  22»  769). 

Die  Untersuchung  der  carbocyclischen  Verbindungen  hat  gelehrt, 
dass  der  Tri-  und  Tetramethylenring  sich  leichter  aufspaltet,  wie  der  be- 
ständigere Pentamethylen-  oder  Hexamethylenring,  während  Hepta-  und 
Octomethylenringe  sich  wieder  schwieriger  bilden  und  meist  leicht  in 
Ringe  geringerer  Kohlenstoffzahl  umgewandelt  werden  können. 

Aehnliche  Erscheinungen  sind  uns  bei  der  Bildung  einiger  heterocyc- 
lischer   Abkömmlinge   aliphatischer    Substanzen,    z.  B.    den   Lactonen,    den 
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Lactamen  und  den  Dicarbonsäureanhydriden  (vgl.  Bd.  I)  u.  a.  m.  entgegen- 
getreten. Bei  den  Oxysauren  wurde  eine  Vorstellung  über  die  räumliche 
Anordnung  oder  Conf iguration  von  Kohlenstoffketten  angedeutet,  welche  das 
seltene  Eintreten  der  Bildung  von  a-  und  ß-Lactonen,  gegenüber  der  Leich- 
tigkeit, mit  der  f-  und  ft-Lactone  entstehen,  verstandlich  machen  sollte. 
Ein  Erklärungsversuch  der  verschiedenen  Beständigkeit  des  Tri-,  Tetra-, 
Penta-  und  Hexamethylenrings  ist  die 

Spannungstheorie  von  A.  v.  Baeyer  (B.  18,  2278;  23,  1275).  Diese 
Theorie  geht  von  folgender  Annahme  aus:  »Die  vier  Valenzen  des  Kohlen- 
stoffatoms wirken  in  Richtungen,  welche  den  Mittelpunkt  einer  Kugel  mit 
den  Ecken  ihres  eingeschriebenen  regelmässigen  Tetraeders  verbinden  und 
demnach  miteinander  einen  Winkel  von  109®  28'  bilden. «  Diese  vier  Ver- 
bindungslinien werden  Axen  genannt. 

»Die  Richtung  der  Anziehung  kann  eine  Ablenkung  erfahren,  welche 
jedoch  mit  der  Grösse  der  letzteren  wachsende  Spannung  zur  Folge  hat. « 
Die  Annahme  von  Valenzkräften,  die  unter  einem  Winkel  wirken,  ist  aus- 
geschlossen, die  Grösse  des  Ablenkungswinkels  ist  ein  Maass  für  die  Spannung. 
>  Beim  Aethylen  erfährt  die  Richtimg  der  Anziehung  für  beide  Valenzen  jedes 
Kohlenstoffatoms  eine  gleich  grosse  Ablenkung,  bis  die  Richtungen  parallel 

YqqO    oft' 

geworden  sind.     Der  Ablenkungswinkel   ist  bei  Aethylen =  54®  44'. 

Beim  Trimethylen,  welches  man  sich  als  ein  gleichseitiges  Dreieck  denken 
kann,  beträgt  der  Winkel,  den  die  Axen  mit  einander  machen  müssen,  6o<^, 
die  Ablenkung  einer  jeden  V2  (109*^28'  —  60®)=  24O44O. « 

In  derselben  Art  ergeben  sich  die  folgenden  Ablenkungen: 

für  Tetramethylen  V2  (109^28' —  9o<>)  =  9°  44' 
für  Pentamethylen  V2  (109®  28'— 108O)  =  0O44' 
für  Hexamethylen  V2  (109O  28'—  120O)  =  —  5®  16' 
für  Heptamethylen  V2  (109^  28'— 128»  34')=  —  9°  33' 
für  Octomethylen  V2  (109O  28'—  135«)  =  —12®  51' 
für  Nonomethylen     V2  (109^28' — 140")       =  —15*16'. 

Dabei  ist  allerdings  vorausgesetzt,  dass  die  Kohlenstoffatome  in  derselben 
Ebene,  der  Ringebene,  liegen. 

In  dem  Dimethylen  oder  Aethylen  hat  die  grösste  Ablenkung  der 
Richtung  der  Anziehung  beider  Valenzen  stattgefunden,  in  ihm  herrscht  die 
grösste  Spannung,  es  ist  der  lockerste  Ring,  der  durch  Chlor,  Brom,  Brom- 
wasserstoff, Jod,  leicht  gesprengt  wird.  Das  Trimethylen  addirt  weit 
schwieriger.  Tetra-,  Penta-,  Hexamethylenringe  verhalten  sich  nicht  mehr 
wie  ungesättigte  Verbindungen,  sie  sind  gegen  Halogene,  Halogen  wasserstoff- 
säuren und  Kaliumpermanganat  sehr  beständig.  In  Uebereinstimmung  mit 
diesen  Ansichten  zeigte  die  Bestimmung  der  Verbrennungswärmen  der  ein- 
fachsten Cycloparaffine  eine  beträchtliche  Abnahme  vom  Tri-  bis  zum  Hexa- 
methylen (B.  25,  R.  496).  Nach  Baeyer 's  Spannungstheorie  bildet  sich 
der  Pentamethylenring  noch  leichter  wie  der  Hexamethylenring,  eine  Fol- 
gerung, die  der  Anstoss  wurde  zu  einer  Reihe  erfolgreicher  Versuche,  Penta- 
methylenderivate  zu  bereiten  (vgl.  B.  28,  655). 

Methoden  der  Ringbildung  bei  Cycloparaffinkörpern. 

Eine  besondere  Bedeutung  beanspruchen  die  Methoden,  nach  denen 
offene  Kohlenstoffketten  in  geschlossene  Kohlenstoffketten  umgewandelt 
werden.    Im  Hinblick  auf  die  früher  gegebene  Begriffsbestimmung  von 


4  Carbocyclische  Verbindungen. 

Kernsynthesen  ak  Reactionen,  durch  welche  Kohlenstoffatome,  die 
vorher  nicht  mit  einander  verbunden  waren,  mit  einander  in  Verbindung 
treten  (Bd.  I),  ist  jede  Umwandlung  einer  offenen  in  eine  geschlossene 
Kohlenstoffkette  eine  Kemsjmthese.  In  der  That  sind  es  bekannte  kem- 
synthetische  Methoden,  durch  deren  Anwendung  auf  geeignete  aUpha- 
tische  Substanzen  man  die  Ringschliessung  unter  Bildung  von  Cyclo- 
paraffinkörpern  herbeigeführt  hat.  Die  Thatsachen,  um  die  es  sich  hier 
handelt,  sind  bereits  im  ersten  Band  an  den  verschiedensten  Stellen  zu 
erwähnen  gewesen.  Sie  bilden  als  Uebergangsreactionen  die  genetische 
Verknüpfung  des  Gebietes  der  Paraffine  mit  dem  Gebiet  der  Cycloparaf f ine ; 
die  wichtigsten  derselben  sollen  daher  übersichtlich  zusanunengestellt 
werden : 

I.  Cycloparaffine  selbst  entstehen  durch  Einwirkung  von  Natrium 
(vgl.  Würtz'sche  Reaction,  Bd.  I,  Paraffine)  oder  Zink  auf  dibromsub- 
stituirte  Paraffine,  die  Bromwasserstoffsäureester  der  Glycole: 


p-j.  yCH2Br     CH2 — CHBr.CHs     ^tj.  /CH2~CHBrCHj    CH2 — CH2 — CH2Br 
•\CH«Br   1  CHj-CHaBr  1        ^XCHg-CHgBr         i  CHg-CHg-CHgBr 

^       yCH^       ^CHg-CHCHs        I  XHg-CHCHa       tCHa-CHj-CHg 


a-Monobromderivate  der  Glutarsäurereihe  geben  schon  bei  der  Be- 
handlung mit  alkoh.  Kali  Trimethylencarbonsauren  (s.  S.  8,  9). 

2.  Intramoleculare  Pinakonbildung.  Bei  der  Reduction  derKetone 
entstehen  neben  secundären  Alkoholen:  ditertiare  Glycole,  die  Pinakone. 
Reducirt  man  das  Diacetylpentan,  so  entsteht  neben  einem  aliphatischen 
disecundären  Glycol  ein  ditertiäres  Glycol,  ein  cyclisches  Pinakon  (vgl.  C. 
1898  I,  888;  II,  920); 

P„  /CH2-CH2-CH(OH)CH8 

P„  /CH2-CH2-CO.CH3 '     -^  ^"«\CH2-CH2-CH(OH)CH3 

^"«NCHs-CHg-CO.CHs       ^^^  XH2-CH2-C(OH)CH8 

3.  Cyclische  Synthesen  mit  Hilfe  metallorganischer  Verbin- 
dungen. Durch  Umsetzung  der  Dimagnesiumverbindung  des  1,5-Dibrom- 
pentans  mit  Essigester  entsteht  Methylcyclohexanol.  Kohlensäure  reagirt 
unter  Bildung  von  Cyclohexanon: 

PjT    CH2— CH2\  pri  ^t_^0«  >-TT      CH2.CH2.MgBr  CHaCOOCHj      ^TT      CH2— CH2     p /OH 
^^    CH2-CH2.  ^^  ^"*  CH2.CH2.MgBr  "^  ^^«   CH2-CH2         CHg 

Die  Synthese  eines  tertiären  Alkohols  aus  einem  Magnesiumalkyl Jodid  und 
einem  Keton  (s.  Bd.  I)  verläuft  intramolecular  bei  der  Einwirkung  von 
Magnesium  auf  Ö-Acetobutyl Jodid: 

CH2.CH2J  jiR         CHg.CHav^/OMgJ 

CH2.CH2.COCH3  '       "^  CH2.CH2/    ^CH, 

4a.  Intramoleculare  Acetessigestercondensation.  Lässt  man 
Natrium  auf  Adipinsäureester  einwirken,  so  erfolgt  unter  intramolecularer, 
der  Acetessigesterbildimg  entsprechender  Condensation  die  Entstehung  eines 
cyclischen  ß  •  Ketoncarbonsäureesters : 

CH2-CH2-COOC2H5  CHg-CH-^  --COOC2H5 

CH2_CH2_COOC2H5  "-c.h,oh""^  CHs-CHg/^^ 
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Ebenso  verhalten  sich  die  Ester  der  Pimelinsäuren,  welche  ß-Keton- 
Säureester  mit  sechsgliedriger  Ringkette  liefern. 

4b.  Oxalessigestercondensation:  Aus  Oxalester  und  Glutarsäure- 
ester  mit  Natriumaethylat  entsteht  Diketopentamethylendicarbonsäureester: 

/CHaCO^CjHß    COOCaHß  XHtCOgCgHßj-CO 

^^^\CH2C02C2H5"*"COOC2H6  ^     ^NCHCCOgCaHßj-CO 

Aehnlich  reagieren  ß-substituirte  Glutarsäureester,  Acetondicarbonsäure- 
ester,  Methylaethylketon,  Dibenzylketon  u.  a.  m.  mit  Oxalester  und  Natrium- 
aethylat. 

4c.  Intramoleculare  Bildung  von  ß-Diketonen.  t-Acetylbutter- 
säureester  wird  durch  Natriumaethylat  zum  Diketohexamethylen  condensirt: 

CHg-CO-CHg  CHjr-CO-CHa 

CH2  -CH2-COOC2H5  ^  CHjj-CHg-CO 

Bei  gleicher  Behandlung  liefern  die  €-  und  I-Ketonsäureester  extracyclische 
ß-Diketone  der  Pentamethylen-  und  Hexamethylenreihe. 

5.  Cyclische  Synthesen  mit  Malonsäureestern,  Acetessig- 
e Stern  etc.:  Bei  der  Einwirkung  von  Alkylenbromiden  auf  Natriummalon- 
säureester  entstehen  Cycloparaffinsäureester  (W.  H.  Perkin  jun.): 

Die  Reaction  verläuft  in  drei  Phasen: 

CHjBr  CH2CH(C02C2H5)2  +  NaBr 

CH2Br+^^^^<^^«^^"*)^  =  CH^Br 
CHg.CHCCOaCgHsJa  +  NaHC^COgCgHßjg  =  CH2.CNa(C02C2H5)2 
CH2Br  ji^a^ßj.  CH2Br+CH2(C02C2Hß)2 

^'^»XCHgBr "^    CH2<^(;^fj^/^(CÜ2C2H6)2 

CH2— CH2Br    2NaHC(C0«C2HB)s        CH2— CHaV^,^^  r  tj  \ 

CH,  -CH,Br  *  CHj   cH^ A^^°*^*"*'* 

Durch  Einführung  der  Bromadditionsproducte  von  Olefinmono-  und  Olefin- 
dicarbonsäureestem  an  Stelle  von  Alkylenbromiden  ist  diese  Reaction  zur 
Darstellung  zahlreicher  Trimethylenderivate  verwendet  worden.  Wie  Malon- 
ester  verhält  sich  auch  Cyanessigester  (C.  1899  II,  36,  824). 

Lässt  man  auf  i  ,4-Dibrom-n-pentan  Natriumacetessigester  einwirken, 
so  entsteht  1,2-Methylacetyl-pentamethylencarbonsäureester  (B.  21,  742): 

CHg.CHBrCHg       CHNa.C02C2H5  _  CHg.CH  <(    /COgCgHs    CHaCOaCaHß 
CH2.CH2.Br      "'■^CO.CHa  "CH2.CH2/    \COCH3       COCH3    +2NaBr 

Aus  1,5-Dibrompentan  erhält  man  in  analoger  Weise  a-Acetyl-hexamethylen- 
carbonsäureester  B.  40,  3943). 

6.  Aus  den  Dinatrium Verbindungen  der  Alkylendimalonsäureester 
nimmt  Jod  oder  Brom  das  Natrium  imter  Ringschliessung  heraus,  wie 
Jod  den  Natriumacetessigester  in  Diacetbernsteinsäureester,  den  Mono- 
natriummalonsäureester  in  Dimalonsäureester  umwandelt.  Aus  den  so 
gewonnenen  Cycloparaffintetracarbonsäuren  entstehen  durch  Abspaltung 
von  2CO2  Cycloparaffindicarbonsäuren  (W.  H.  Perkin  jim.): 


^CH2-CH2\^Q 
Crl  2 — CH  2-^ 


6    Tri-,  tetra-,  penta-,  hepta-,  octo-  und  nonocarbocyclische  Verbindungen. 

XNa{C02C2H5)2  p„   XCCOaCjHg)«  ^„   XHCO2H 

*\CNa(C02C2H5)2~^  ^    *NC(C02C2Hß)2"^  *NCHC02H 

CHg-  CNa(C02C2Hß)2  _  CH2-C(C02C2Hß)2  CH2-CHCO2H 

CH2-CNa(C02C2H5)2    ^  CH2-C(C02C2H5)2~^  CH2-CHCO2H 

XH2.CNa(C02C2H5)2       ^tt  /CH2-C(C02C2H5)2       p„   yCH2-CHC02H 

'\CH2.CNa{C02C2H5)2"^       *\CH2-C(C02C2Hfi)2"^       *m:H2-CHC02H 

Ebenso  verhalt  sich  die  Dinatriumverbindung  des  aai-Diacetyladipin- 
saureesters  gegen  Jod. 

7.  Cyclische  Ketonbildung.  Wie  die  Calciumsalze  der  Paraffin- 
monocarbonsäuren bei  der  Destillation  für  sich  offene  Ketone  liefern, 
so  entstehen  aus  den  Calciumsalzen  einiger  höherer  normaler  Paraffin- 
dicarbonsäuren  bei  der  trockenen  Destillation  cyclische  Ketone  (J.  Wis- 
licenus): 

CH2— CH2— CO2V   p  pTT     /CH2— CH2— CO2V  p  CH2   -CH2— CH2— CO2V   p 

CH2-CH2-CO2/  ^\CH2-CH2-C02/  CH2-CH2-CH2-CO2/ 

^Cri2 — Crl2  Crl2 — CH2 — CH.2, 

pxT   yCri2— Cri2— CH2— C02\p  Cri2 — CH2— Cri2 — Cri2 — C02\p 

I         *\CHa-CH2-CH2-C02/  1  CH2-CH2-CH2-CH2-CO2/ 

CH  /^^*~^^*~^^*\co  ^  CH2— CH2— CH2-  CH2\pQ 

^CH2 — CH2 — a^2  CH2 — CH2 — CH2 — CH2'''^ 

7a.  Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  zerfallen  die 
Anhydride  der  Adipin-  und  Pimelinsäure  und  deren  Alkylsubstitutions- 
produkte  in  CO2  und  cyclische  Ketone    (H.  G.  Blanc,  vgl.  Bd.  I). 

8.  Aliphatische  Diazoverbindungen,  wie  Diazomethan  (Bd.  I)  und 
Diazoessigester,  addiren  sich  an  Olefinmono-  und  -dicarbonsäureester 
unter  Bildung  cyclischer  Azoverbindungen  oder  Pyrazolinverbindungen, 
die  leicht  unter  Abspaltung  von  Stickstoff  in  Trimethylencarbonsäuren 
übergehen  (E.  Buchner): 

N=N    CHCO2R  N=N-CHC02R    k  ^CHCOjR 

V  +J1  =  i         X  =^C02RCH<I 

CO2RCH  CH2         CO2RCH — CH2  N:h2 

N=N    CHCO2R  N=N-CHC02R      xr  THCOgR 

\/  +11  =11  — -^---^     CH2/1 

CH2  CHCOaR  CH2     CHCO2R  XHCO2R 

Vgl.  auch  die  Condensation  von  Benzol  mit  Diazoessigester  zu  Iso- 
phenylessig-  oder  Norcaradiencarbonsäureester. 

L  Tri-,  tetra-,  penta-^  hepta-,  octo-  and  nonocarbocyclische 

Verbindungen. 

Eine  Reihe  von  Naturproducten  stehen  mit  diesen  Gruppen  von 
carbocycUschen  Verbindungen  in  naher  Beziehung;  vgl.  Caron,  Eucarvon, 
Pinen,  Campher,  Tropin,  Ecgonin,  Pseudopelletierin  u.  a.  m.  Es  ist  daher 
das  wissenschaftliche  und  practische  Interesse  für  diese  Körpergruppen 
in  letzter  Zeit  mehr  in  den  Vordergrund  getreten. 

An  dieser  Stelle  möge  zunächst  eine  Zusammenstellung  der  physi- 
kalischen Eigenschaften  der  einfachsten  Cycloparaffine  Platz  finden  (B.  iO, 
3981): 
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Cyclopropaxi  .  . 
Cyclobutan  .  .  . 
Cyclopentan  .  . 
Cyclohexan  .  .  . 
Cycloheptan  .  . 
Cyclooctan  .  .  . 
Cyclononan.  .  . 


gasförmig 
flüssig 

» 
+  6,4» 

+  11,5® 


ca.  —  35® 

11—12® 

490 

81® 
118® 
145,3—148® 
170—172® 


0,7038 

0.7635 

0,7934 
0,8275 

0,850 
o,785{?) 


1,37520 

1,40855 
1,4266 

1,44521 

144777 
1,4328 


Die  aus  den  angegebenen  Dichten  und  Brechungscoeffizienten  ermittel- 
ten Molekularrefraktionen  stimmen  mit  den  theoretisch  berechneten  (vgl. 
Bd.  I,  Einleitung)  überein.  Es  ergiebt  sich  daraus,  dass  bei  den  Cyclo- 
paraffinen  die  Ringschliessung  keinen  Einfluss  auf  die  Molekularrefraction 
ausübt. 

A.  Trimethylengruppe. 

Tlimethylen  [Cyclopropan]  Att /CH2  ist  ein  leicht  verdichtbares  Gas. 

Es  entsteht  aus  Trimethylenbromid  mit  Natrium  (Freund  1882),  oder  mit 
Alkohol  und  Zinkstaub  (B.  20,  R.  706;  J.  pr.  Ch.  [2]  76,  512).  Es  verbindet 
sich  noch  mit  Brom,  bes.  bei  Gegenwart  von  HBr-Säure,  wobei  hauptsäch- 
lich Trimethylenbromid  CH2Br.CH2.CH2.Br  entsteht  s.  C.  1900  11,  465,  1267) 
und  mit  Jodwasserstoff  (Bldg.  von  n-Propyljodid)  aber  schwieriger  als  Pro- 
pylen ;  in  der  Rothglut  lagert  es  sich  in  Propylen  um  (B.  29,  1 297 ;  C. 
1899  I,  925 ;  II,  287).  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  fein  verteiltem  Nickel 
reducirt  es  schon  bei  &o®  zu  Propan  (B.  40,  4459).  Durch  Mn04K-Losung 
wird  Trimethylen  in  der  Kälte  nicht  oxydirt  (B.  21,  1282).  Ueber  den 
Unterschied  der  Bildungswärmen  von  Trimethylen  und  Propylen  vgl.  C. 
1899  II,  801.  Methyltrimethylen,  Kp.  4®  (B.  28,  22;  C.  1902  I,  1277).  1,1- 
Dimethyltrimethylen,   Kp.  21®   (C.  1899  I,  254;   1900  II,  1069).     1,1,2-  und 

CH 
1,2,3-Trimethyltrimethylen  s.  B.  84,  2856.  Vinyltrimethylcn  I     ^^CHCH=CH2, 

CH2 
Kp.  40®,  D.  0,73,  entsteht  in  eigenthümlicher  Reaction  bei  der  Einwirkung 

von  Alkohol  und  Zinkstaub  auf  das  Tetrabromhydrat  des   Pentaerythrits 

CHj^         XHOH 
(vgL   Bd.  I);  durch   Mn04K    wird    es    zu    dem    Glycol  1       yCH^  \ 

CH2  CH2OH 

oxydirt,  das  durch  weitere  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  a-Oxyglutar- 
säure  liefert;  mit  Brom  bildet  es  ein  Dibromid,  aus  dem  beim  Erhitzen 
mit  Bleioxyd  Ketopentamethylen  (S.  16)  entsteht  (B.  29,  R.  780;  C.  1897 
11,696;  vgl.  auch  C.  1898  II,.  47  5  Anm.);  mit  N2O8  liefert  es  ein  Pseudo- 
nitrosit,  F.  145®,  aus  dem  bei  der  Reduction  neben  dem  Diamin  C5H8  (NH2)2, 
Kp.  180 — 185®,  Cyclobutanon  gebildet  wird  (B.  41,  915).  Ueber  eine  andere 
Auffassang  des  Vinyltrimethylens  vgl.  B.  40,  3884. 

CH2y  yCHj 

Dimethylmethylentrimethylen    I      yC=C<^      (?),   Kp.  70 — 71®,  entsteht 

CH2  v^Hj 

aus  dem  Dimethyltrimethylencarbinol  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
(C.  1905  II,  403;  1909  I,  1859). 

Monochlortrimethylen,  Kp.  43®  (B.  24,  R.  637),  Dichlortrimethylen,  Kp. 
74®  (B.  25,  1954). 

Aminotrimethylen  (C3H5)NH2,  Kp.  49®,  aus  dem  Trimethylencarbon- 
säureamid  mit  KOBr  (C.  1901  II,  579).     Mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen 
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mischbar,  riecht  wie  Propylamin.  Mit  salpetriger  Säure  hefert  es  unter 
Aufspaltung  des  Ringes  AUylalkohol  (C.  1905  I,  1704). 

Trimcthylenmethylamin  (C3H6)CH2NH2,  Kp.  86»,  aus  Trimethylen- 
carbonsäurenitril  durch  Reduction  erhalten,  liefert  mit  salpetriger  Säure 
neben  Trimethylencarbinol  unter  Ringerweiterung  Cyclobutanol  (B.  40,  4393). 

Trimethylencarbinol  (CaHgjCHaOH,  Kp.  1230,  durch  Reduction  des  Tri- 
methylencarbonsäureesters  mit  Na  und  Alkohol  (B.  40,  4397).  Durch  conc. 
HBr  geht  es  in  1,3-Dibrombutan  (C.  1908  I,  818)  über.  Trimethylenaethyl- 
carbinol,  Kp.  140®,  Trimethylenisopropylcarbinol,  Kp.  1 5  i  0,  werden  durch  Re- 
duction der  entsprechenden  Ketone  erhalten. 

Trimethylendimethylcarbinol  (CsHßjCCCHgjaOH,  Kp.  1270,  entsteht  durch 
Umsetzung  von  Mg(CH8)J  mit  Acetyltrimethylen  oder  Trimethylencarbon- 
säureester;  Chlorid,  Kp.  132 0,  Bromid,  Kp.   152®.    Durch  Oxalsäure  wird 

es  unter  Ringspaltung  zu  Dimethyltetramethylenoxyd  ^„^  ph*/^  ^^' 

merisirt  (B.  34,  3887).  Trimethylendiaethylcarbinol  (C8H5)C(C2H6)20H, 
Kp.  1580,  Trimethylenmcthylaethylcarbinol  (C3H5)C(CH3)(C2H5)OH,  Kp.  141» 

(c.  1909  r,  1859). 

CH 
Trimcthylenaldehyd  I      )>CH.CHO,    Kp.  98«,  durch  Oxydation  des  Tri- 

CH2 
'  methylencarbinols  mit  Chromsäure. 

CH 
Acetyltrimethylen     Att*^CH.COCH3  ,   Kp.  113®,  entsteht   i.  aus  Aceto- 

propylbromid  diirch  HBr- Abspaltung  mittelst  KOH  (C.  1898  II,  474),  2.  aus 
Acetyltrimethylencarbonsäure  (S.  9)  durch  Erhitzen,  3.  durch  Einwirkung 
von  Mg(CHs)  J  auf  Trimethylencyanid.  Durch  Mineralsäuren  wird  der  Drei- 
ring gespalten.     Homologe  Ketone  s.  C.  1909  I,  1859. 

Trimethylencarbonsäuren  (A.  284,  197)  entstehen  nach  den  allgemeinen 
Methoden  der  Ringbildung  5,  6  und  nach  der  nur  zu  Trimethylenabkömm- 
lingen  führenden  Methode  8  (S.  6).  Aus  denjenigen  Trimethylenpolycarbon- 
säuren,  welche  2  Carboxyle  mit  einem  Kohlenstoff atom  gebunden  enthalten, 
entstehen  durch  COa-Abspaltung  die  Carboxyl-ärmeren  Carbonsäuren.  Merk- 
würdige Isomerieerscheinungen  (Cis-  und  Transformen)  führt  man  auf  die 
Stellung  der  Carboxyle  auf  derselben  oder  verschiedenen  Seiten  der  Tri- 
methylenringebene  zurück,  ähnlich  wie  die  Isomerie  der  Trithioaldehyde  (Bd.  I), 

Trimethylencarbonsäure  C3H5CO2H,  F.  18^,  Kp.  183^,  ist  isomer  mit 
Crotonsäure,  durch  Brom  wird  der  Trimethylenring  gespalten  unter  Bildung 
von  a,  T-Dibrombuttersäure  (C.  1909  II,  1130),  ihr  Nitril,  Kp.  1180,  ist  beim 
Destilliren  von  T-Chlorbutyronitril  über  KOH  erhalten  worden;  Aethylester, 
Kp.  134®;  Chlorid,  Kp.  121O;  Amid,  F.  1240  (C.  1901  II,  579;  1902  I,  913); 
Anilid,  F.  1120. 

CH-COOH 

trans  -  Phenyltrimethylen  -  2  -  carbotisäure    CeHßCH*^^  1  ,  F.  1 05 <>, 

CH2 
wiurde  nach  Bildungsweise  8,  S.  6  durch  Anlagerung  von  Diazoessigester  an 
St5n*ol  (s.  d.)  erhalten.    Sie  konnte  zur  cistrans-Trimethylen-i,2-dicarbonsäure 

abgebaut  werden  (B.  36»  3784). 

CHCOOH 
2 ,2 -Dimethyltrimethylencarbonsäure  (CH3) aC^^rr  t  Kp.  10 1 00*^,  von 

starkem  Buttersäuregeruch.  Der  Ester,  Kp-is  90®,  bildet  sich  durch  Ab- 
spaltung von  HBr  aus  dem  3,3-Dimethyl-Tbrombuttersäureester  (C.  1907 
11,  897). 
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Trimethylen-i,i-dicarbonsäure  (Vinaconsäure)  Atx*^C(C02H)2,  F.  140® 

(s.  Methode  5,  S.  5).  Mit  BrH  geht  letztere  in  Bromaethylmalonsäure  BrCH2CH2. 
CH(C02H)2  über,  sie  addirt  auch  Brom  (B.  18,  3314),  aber  durch  NOjH, 
Mn04K,  wie  durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  sie  nicht  verändert  (B.  2S> 
704;  28,  8).  Mit  Na-Malonsäureester  condensirt  sich  der  Ester  der  Vinacon- 
säure zu  Butantetracarbonsäureester,  verhält  sich  hierbei  also  analog  wie  die 
d,  ß-Olefincarbonsäureester  (vgl.  Bd.  I  u.  B.  28,  R.  464).  Ueber  die  Consti- 
tution der  Vinaconsäure  und  der  homologen  Methyl  vinaconsäure  s.  A.  294, 
89.  1,1 -Cyantrimethylencarbonsäure  F.  149°,  aus  Natriumcyanessigester 
und   Aethylenbromid   (C.   1899  11,   824).     Acetyltrimethylencarbonsäureester 

/-yr/^^r-r\r)r-^rr  ,  Kp.  195®,  ^^^  Natriumacctessigester  und  Aethylenbromid 

{B.  17,  1440). 

Triinethylen-i,2-dicarbonsäure  ist  in  2  isomeren  Modifikationen  bekannt, 
<lie  man  als  eis-  und  cistrans-  oder  trans-Form  unterscheidet  (A.  245,  128): 

CO2H       CO2H  CO2H      H 

•  •  «  ■ 

c c  c c 

HNCHg/H  H\CH2/C02H 

F-cis  Form  F-cistrans  Form 

cis-Trimethylen-i,2-dicarbonsäure,  F.  139®,  Anhydrid,  F.  59*^,  entsteht 
aus  Trimethyl-i,2-tri-  und  -1,2-tetracarbonsäure  durch  Erhitzen,  cistrans- 
Trimethylen-i,2-dicarbonsäure,  F.  175®,  entsteht  auch  aus  Monobromglutar- 
säureester  mit  alkohol.  Kalilauge  (C.  1900  I,  284).  Sie  konnte  ebenso  wie 
die  unten  beschriebene  cistrans-Trimethylcn-i,2,3,-tricarbonsäure  mit  Hilfe 
ihres  Chininsalzes  in  zwei  optisch  aktive  Componenten  zerlegt  werden  (B.  38, 
31 12).  Ihr  Methyl  est  er,  Kp.  etwa  210®,  entsteht  aus  Acryldiazoessigester 
nach  Bildungsweise  8,  S.  6,  neben  Glutaconsäureester  und  aus  Fumarsäure- 
ester  mit  Diazomethan  (B.  27,   1888;  28,  R.  290). 

/CHCOOH 

eis  -  Phenyl  -  trans  -2,^  -  trimethylendicarbonsäure      ^«^5^-^\chCOOH' 

F.  175®,   Anhydrid,   F.  134®,   entsteht  aus   a-Brömbenzylidenbismalonester 

mit   alkoholischem  Ammoniak  oder  durch  Addition  von  Diazoessigester  an 

Zimmtsäureester  (B.  36,  3774;  J.  pr.  Ch.  [2]  75,  490). 

X(C02H)2 
Trimethylen-i,2-tricarbonsäure  CH.2\f^rrr-r^  tt  »  F- 1^7^  unter  Zersetzung. 

Ihr  Aethylester,  Kp.  276®,  entsteht  aus  aß-Dibrompropionsäureester  (B.  17, 
1187)  und  aus  a-Bromacrylsäureester  mit  Na-Malonsäureester  nach  Bildungs- 
weise 5   (S.  5)  (B.  20,  R.  140,  258). 

CHCO  H 
Sym.   Trimethylen  -1,2,3-  tricarbonsäure    C02HCH<^Attpq^tt.  eis  -  Form 

F.  150 — 153^  cistrans-Form  F.  220*^.  Anhydrid,  F.  1870,  Kp.  265®.  Die 
cis-Säure  entsteht  aus  der  1,2, 3 -Tetracarbonsäure  (B.  17,  1652),  die  cistrans- 
Säure  aus  Fumarsäurediazoessigester  (B.  23,  2583);  letztere  Säure  wird  ferner 
bei  der  Oxydation  der  Isophenylessig-  oder  Norcaradiencar bonsäure  (S.  6) 
mit  Mn04K  erhalten  (B.  34, 995).  Alkyltrimethylentricarbonsäuren  s.  B.  27,  868. 

r^fr-r\^Ts\^  geht  bei  2000  in  das 

L(L/W2xl;2 

Anhydrid  der  cis-i,2-Dicarbonsäure  über.  Ihr  Aethylester,  F.  43'',  Kp.12 
187®,  entsteht  nach  Bildungsweise  6,  S.  5  (B.  23,  R.  241). 

<CHCO  H 
CHCO^H  ^^^^^  ^^'  ^^^  ^^^ 
lOQö  in  eis- 1,2, 3 -Tricarbonsäure  Über.    Ihr  Aethylester,  Kp.  246^,  entsteht 
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aus  Dibrombernsteinsäureester  nach  Bildungsweise  5,  S.  5.  cis-i,2-trans- 
1,3-Säure  zersetzt  sich  bei  196 — 198®  (B.  28,  R.  290). 

I ,  I  -Dimethyltrimethylen-2 ,3 -dicarbonsäure,  Caronsre .   (CHa) 2C<f Arrp^^TT 

trän s- Form,  F.  213®,  geht  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  in  die 
eis -Form,  F.  176®,  über;  das  Anhydrid  der  cis-Form  schmilzt  bei  s$^.  Die 
Caronsäuren  entstehen  durch  Oxydation  mit  Mn04K  aus  Caron  (s.  Terpen- 
ketone),  welches  daher  einen  Tri  methylenring  enthalt.  Synthetisch  sind  die 
Caronsäuren  aus  a-Brom-ßß-dimethylglutarsäureester  mit  alkoholischem  Kali 
gewonnen  worden  (C.  1899  I,  522),  durch  Erwärmen  mit  Bromwasserstoff - 
säure  werden  die  Caronsäuren  leicht  in  Terebinsäure  (s.  d.)  umgelagert. 
Erwärmt  man  oai-Dibrom-ßß-dimethylglutarsäureester  mit  alkohol.  Kali,  so 

entsteht  Aethoxycaronsäure  (^^»Ja^X^TTpQ  u       *    »  F.  138®  (C.  1901 II,  1 10). 

Als  i,2-Dimethyltrimethylen-i,2-dicarbon8äure,  F.  154^,  wird  die  Säure 
aufgefasst,  deren  Ester  aus  Ox3rtrimethylbemsteinsäureester  mit  PCI5  erhalten 
wurde  (C.  1908  I,  627). 

i,i-Dialkyl-2,3-dicyantrimethylen-2,3-dicarbonsäuren  sind  in  Form  ihrer 

Imide,    der   allgemeinen   Formel:    ^  /^^Y^/risr^— ro/^^'   ^  beträchtlicher 

Zahl  aus  den  entsprechenden  Dialkyldicyandibromglutarimiden  erhalten 
worden  (C.  1899  II,  439;  1901  I,  57). 

Trimethylentricyantricarbonsäureester  rococ^CN^/^^^^OOR'  ^'  ^^^^* 
büdet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  oder  Jod  auf  Na-Cyanessigester 
in  Aether;  er  gibt  bei  der  Verseif ung  Trimethylentetra-  und  weiterhin  -1,2,3- 
tricarbonsäure  (B.  88,  2979). 

Methylcyclopropendicarbonsaure  ^^s^^xr/ro^H!'  ^'  ^^^^»  ®'  ^-  2*»  75^» 
34,  1993- 

B.  Tetramethylengruppe. 

Zur  Gewinnung  der  Tetramethylenverbindungen  fanden  die  Ring- 
schliessungsmethoden I,  5  und  6  Verwendung  (S.  4,  5). 

CH  —  CH 

Tetramethylen,  Cyclobutan  qh*-ch^*  ^^'  "~"^^®'  ^*®  0,7038,  wird 

durch  Reduction  des  Cyclobutens  mit  Nickel  und  Wasserstoff  bei  100®  er- 
halten ;  bei  höherer  Temperatur  entsteht  daneben  unter  Ringspaltung  Butan. 
Es  besitzt  einen  sehr  schwachen  Geruch  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme. 
In  der  Kälte  ist  es  gegen  Brom  und  conc.  Jodwasserstoffsäure  beständig. 

Methyltetramethylen   /.„*   ^„      ',  Kp.  39 — ^42®,  nach  Methode  i,  S.  4. 

CH  — CH 
Cyclobuten  pxT^_/'xj»   leicht  verdichtbares  Gas  vom  Kp.  1,5 — 2^,  D4® 

o>733»  entsteht  neben  dem  A*.*  Butadien  bei  der  trockenen  Destillation  des 
Cyclobutyltrimethylammoniumhydroxyds.  Es  addirt  Brom  unter  Bildung 
des  1,2-IMbromcyclobutans,  Kp.24  690,  F.  — 2®,  das  mit  KOH  unter  HBr-Ab- 

Spaltung  in  das  Bromcyclobuten  a^t^    avt    übergeht.     Stechend  riechendes 

Oel  vom  Kp.  92®,  giebt  bei  der  Oxydation  Bernsteinsäure.  Vom  Brom- 
cyclobuten ausgehend  wurde  eine  Anzahl  von  Bromsubstitutionsproducten 
des  Cyclobutans  dargestellt.  So  vereinigt  es  sich  mit  HBr  zum  i,i-Dibroni- 
cyclobutan  (I)  Kp.  158^,  mit  Brom  zum  1,1,2-Tribromcyclobutan  (II)  Kp.^g 
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109®.  Dieses  liefert  mit  alkoholischem  KOH  i  ,2-Dibromcyclobuten  (III) 
Kp.  155*^,  das  sich  durch  grosse  Polymerisationsfähigkeit  auszeichnet.  Mit 
Mn04K  wird  es  zu  Bemsteinsaure  oxydirt.  Es  verbindet  sich  mit  Brom 
zum  1 ,2-Tetrabromcyclobutan  (IV)  F.  1260,  aus  dem  durch  weitere  Bromi- 
rung  das  Pentabromcyclobutan  C4HaBrß,  Kp.19  175 — 185®,  und  das  durch 
hervorragende  Krystallisationsfähigkeit  ausgezeichnete  Hexabromcydobutan 
C4H2Br8,  F.  i86,5»  entsteht  (B.  4tl,  3979). 

(I)  (II)  (III)  (IV) 


CHj-CBr CHg-CBr«  CH^-CBra    CHg-CBr CHg-CBr, 

CH2-CH         ^  CHa-CHg  CHg-CHBr        ^  CHg-CBr        ^  CHa-CBr^ 

Als   Dimethylmethylentetramethylen  qtt  -CH  '    ^P*    ^^^ — ^^^^* 

wird  der  Kohlenwasserstoff  angesehen,  der  aus  dem  Bromid  des  Dimethyl- 
tetramethylencarbinol  durch  Abspaltung  von  HBr  entsteht.  Bei  der  Re- 
duction  mit  HJ  geht  es  unter  Isomerisation  in  das  1,3-Dimethylpenta- 
methylen  über. 

Oxytetramethylen,  Cyclobutanol  C4H7OH,  Kp.  12^^,  aus  Amidotetra- 
methylen  mit  salpetriger  Säure  und  bei  der  Electroljrse  des  tetramethylen- 
carbonsauren  Kaliums  (B.  40,  2594,  4962).  Amidotetramethylen  C4H7.NH2> 
Kp.  Si^,  entsteht  aus  dem  Amid  der  Tetramethylencarbonsäure  mit  Brom 
und  Alkali  (B.  40,  4745). 

Tetramethylen-methylamin  Att  qu  »  ^P-  ^  ^^  >  ^^^  ^^^  Tetra- 

methylencyanid  durch  Reduction,  giebt  mit  salpetriger  Säure  ein  Gemisch 
von  Tetramethylencarbinol  C4H7.CH2OH  und  Cyclopentanol  C5H9.OH  (C. 
1903  I,  828). 

Tetramethylencarbinol  C4H7.CH2OH,  Kp.  142»,  durch  Reduction  des 
Tetramethylencarbonsäureesters  mit  Natrium  und  Alkohol;  Bromid  Kp.  137* 
— 1390   (B.  40,  4959)- 

Tetramethylcn-methylcarbinol  C4H7.CH(OH)CH8,  Kp.  144»,  aus  Tetra- 
methylenmethylketon  durch  Reduction. 

Tetramethylen-dimethyl-  und  diaethylcarbinol  Kp.  1470  und  188®,  ent- 
stehen durch  Einwirkung  von  Mg(CH8)J  und  Mg(C2H5)J  auf  Tetramethylen- 
carbonsaureester  (C.  1905  II,  761;  1908  II,  1342). 

Tetramethylen-diaethylglycol  [C4H7C(OH)C2H6]2,  F.  950,  aus  dem  Tetra- 

methylenaethylketon  durch  Reduction. 

rxj PO 

Ketotetramethylen,  Cyclobutanon  qij*_^h  '  ^P*  ^^'  ^^^  o»9548,  ent- 
steht I.  durch  Einwirkung  von  Brom  und  Alkali  auf  a-Bromtetramethylen- 
carbonsäureamid,  2.  beim  Kochen  von  i ,  i -Dibrombutan  mit  Bleioxyd  und 
Wasser.  Durch  Salpetersäure  wird  es  zu  Bemsteinsaure  oxydirt  (C.  1908  I, 
123). 

Tetramethylen-methyl-  und  -aethylketon,  Kp.  135®  und  14 5 0,  aus  dem 
Carbonsäurechlorid  mit  Zinkalkylen  (B.  25»  R.  371)  oder  dem  Amid  mit 
Mg(CH8)J  (B.  41,  2431).  Ditetramethylenketon  (C4H7)2CO,  Kp.  205»,  aus 
dem  Kalksalz  der  Carbonsäure. 

C  H  CH CO 

Dimethyl-  und  Diaethyl-tetramethylenketon      ^    ^att  „r^jir  h  '  ^'45* 

bis  120®  und  160 — 16$^.  Diese  Constitution  wird  Substanzen  zugeschrieben, 
welche  bei  der  Destillation  der  Ba-Salze  von  0,0^ -Dimethyl-  und  Diaethyl- 
glutarsäure  erhalten  wurden  (C.  1897  II,  342). 
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CH  CH CO 

i,3-Dimethyl-2,4-diketotetramethylen         Vo-CHCH  *   ^-  '35^»   durch 

Verseifen  und  COg- Abspaltung  aus  dem  zugehörigen  Carbonsäureester  beim 
Kochen  mit  Barytwasser. 

(CH.)X — CO 
i,i.3»3-Tctramethyl-2,4-diketotetramethylen  CO-CfCH  )  '  ^'  ^^^^* 

wird  durch  Abspaltung  von  Salzsaure  aus  Isobutyrylchlorid,  sowie  durch 
Einwirkung  von  molekularem  Silber  auf  Bromisobutyrylbromid  erhalten. 
In  beiden  Fällen  ist  zunächst  die  Bildung  von  Dimethylketen  (s.  Bd.  I) 
anzunehmen,  das  sich  leicht  zum  Tetramethyl -2 ,4 -diketotetramethylen  poly- 
merisirt.  Es  erinnert  im  Geruch  zugleich  an  Menthol  und  Campher  und 
teilt  mit  diesen  Verbindungen  die  grosse  Flüchtigkeit.  Dioxim,  F.  281® 
(B.  39,  970). 

Tetramethylencarbonsäure  C4H7CO2H,  Kp.  194®,  riecht  fettsäureähnlich 
und  entsteht  aus  der  i,i-Dicarbonsäure;  giebt  bei  der  Reduction  mit  HJ 
unter  Aufspaltung  des  Ringes  n-Valeriansäure  (C.  1908  II,  1342).  Aethyl- 
ester,  Kp.  160®;  Chlorid,  Kp.  142^;  Anhydrid,  Kp.  160®;  Amid,  F.  130®; 
Nitril,  Kp.  150®  (B.-21,  2692;  C.  1899  II,  824). 

Tetrainethylen-i,i-dicarbonsäure  schmilzt  bei  155^,  wobei  sie  in  die 
Monocarbonsäure  übergeht.  Ihr  Aethylester,  Kp.  224O,  entsteht  nach 
Methode  5,  S.  5  ;  Nitrilester,  Kp.  214®,  aus  Trimethylenbromid  und  Na- 
triumcyanessigester  (C.  1899  II,  824;  1905  II,  761). 

cis-Tetramethylen-i,2-dicarbonsäure,  F  137®,  entsteht  aus  der  Tetra- 
carbonsäure. Anhydrid,  F.  yy^,  Kp.  271®  (B.  26,  2243).  Durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  auf  190®  entsteht  die  trans-Säure,  F.  i3i<>  (B.  27,  R.  734). 
Purch  Bromiren  mit  Br  und  P  wird  1,2-Dibromtetramethylendicarbon- 
säure  gebildet,  deren  Ester  durch  Behandlung  mit  Alkohol  und  Jodkalium 

CH  — CCO  H 
in  den  Ester  der  Cyclobutendicarbonsäure  pu^   rcO^H'  ^'  ^"^^^  ""  ^''  ^^^' 

geführt  wird,  welche  leicht  ein  Anhydrid  liefert  (J.  Ch.  Soc.  65,  950). 

Tetramethylen- 1, 3 -dicarbonsäure,  eis -Form,  F.  136^,  Anhydrid,  F.  51®, 
trans-Form,  F.  171®,  sind  aus  den  Einwirkungsproducten  von  Formaldehyd 
auf  Malonsäureester,  sowie  aus  a-Chlorpropionsäureester  mit  Natriumalkoholat 
gewonnen  worden  (C.  1898  II,  29).  Sie  entsteht  ferner  beim  Kochen  von 
ß-Methoxymethylmalonester  mit  conc.  HCl  unter  Abspaltung  von  2  Mole- 
cülen  Methylalkohol,  durch  Verseif ung  und  CO2- Abspaltung  aus  dem  zunächst 
gebildeten  Tetracarbonester  (C.  1909  I,   152): 

CH30-CH2-CH(COOR)2  CHg-  C(COOR)2 

+  ->  ' 

(ROCOjaCH-CHo-OCHs  (ROCOjgC CH2 

Tetramethylen- 1, 2 -tetracarbonsäure,  F.  145 — 150°,  wobei  sie  in  die  cis- 
1,2-Dicarbonsäure  übergeht.     Ihr  Ester  entsteht  nach  Methode  6,  S.  5. 

Diacetyltetramethylendicarbonsäureester  entsteht  nach  Methode  6,  S.  5. 
(B.  19,  2048). 

Ketotetramethylentricarbonester  wie : 

CO-CHCOOR  CO-C<^g5R  CO-C<C«H*^ 

ROCOCH- C<gg5R         ROCOCH-C<Cg5^         ROCOCH   C^Jg^R 

entstehen  durch  Condensation  von  Na-Malonester,  bez.  ^lethyl-  oder  Aethyl- 
malonester  mit  Citraconester  in  alkoholischer  Lösung,  indem  wahrscheinlich 
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die  zunächst  entstehenden  Tetracarbonester  mit  oifeneT  Kette,  cycltsche  Acei^ 
essigesiercondensatian  (S.  5)  erleiden.  Durch  Verseifen  mit  Salzsäure  werden 
aus  obigen  Substanzen  2  Carboxaethylgruppen  abgespalten  und  es  entstehen 
folgende  i-Ketotetramethylen-3 -carbonsäuren  (B.  $S,  3751): 

CO— CH2  CO— CHCH,  CO— CHC2H5 

cHj-c/^Q^jj      ^^2~^\co6h      ^^»~^co6h. 

1 ,3-Dimeth7l-2 ,4-diketo-  CH3 

tetramethylencarbonsäureester         CO-C-COOC2H5,  F.  133 — 135®, 

CHjCH   CO 
wurde  durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  auf  sjon.  Dimethylaceton- 
dicarbonsäureester   erhalten.     Durch   Alkalien  wird    der  Ring  leicht  wieder 
aufgespalten  (B.  46,  1604). 

Als  Diaethyldiketo-  C2H5 

tetramethylcndicarbonsäurccster  CO-C-COOCgH^ 

C2H5OCO.C  -CO  '  ^Po  ^*-  113— 1160, 

C2H5 

ist  der  dimere  Aethylketencarbonsäureester  zu  betrachten.  Bei  der  Destillation 
unter  gewöhnlichem  Druck  wird  er  unter  Rückbildung  desselben  entpoly- 
merisirt.  Durch  Anilin  wird  das  Molecül  ebenfalls  gespalten  unter  Bildung 
des  Aethylmalonestersäureanilids  (B.  42,  4Q08). 

CO0HCOCH.CH2 
Tetramethylen- 1, 3 -diglyoxylsäure  pw  ^tt  /-q  ^q  tj,  F-  240*»,  ent- 

steht durch  Condensation  von  Brenztraubensäure  und  Paraformaldehyd  mit 
conc.  Schwefelsäure;  sie  wird  durch  Erhitzen  mit  Alkalien  in  Aethylen  und 
Oxalsäure  zerlegt,  mit  conc.  SO4H2  in  ein  Dilacton  übergeführt  (B.  2§,  2273). 

Durch  Polymerisation  von  Olefin-  und  Acetylencarbonsäuren  entstehen 
zuweilen  Substanzen  mit  viergliedrigem  C-Ring: 

CeHsCH   CHCOOH 
Diphenyltetramethylendicar bonsäure»    a-Truxtllsre    ^  h  CH   rHroOH* 

F.  275®,  bildet  sich  aus  Zimmtsäure  (s.  d.)  durch  Belichten  (B.  35,  2908, 
4128)  und  findet  sich  unter  den  Nebenalkalo'iden  des  Cocains  (s.  d.);  durch 
Destillation  wird  sie  wieder  in  2  Mol.  Zimmtsäure  gespalten. 

CeHßC=CCOOH 
Diphenyltetrendicarbonsäure    ^  tt  r_rroOH*    ^'  ^5^^»   entsteht  durch 

Polymerisation  von  Phenylpropiolsäure  beim  Erhitzen  oder  mittels  POCI3; 
bildet  leicht  ein  Anhydrid  und  Imid  (B.  35,   1407). 

CO2H.CH  C(CH8)2  CO2H.CH  .C(CH3)2 

CH2.CHCH2CO2H   und  CH2.CHCO2H  sind  Abbauproducte 

Pinsäure  Norpinsäure 

des  Pinens  (s.  Terpene),  in  welchem  demgemäss  ein  Tetramethylenring,  der 
sog.  Piceanvingj  angenommen  wird. 

C.  Pentacarbocyclische  Verbindungen. 

Die  Zahl  der  bekannten  pentacarbocyclischen  Verbindungen  ist  weit 
grösser  als  die  der  tri-  und  tetracarbocyclischen  Verbindungen,  sie  leiten 
sich  theils  vom  Cyclopentan  oder  Pentamethylen,  theils  von  Cyclopenten 
ab;  Cyclopentadien  findet  sich  im  Vorlauf  des  Rohbenzols  aus  Steinkohlen^ 
theer.  Pentamethylene  sind  neben  Hexamethylenen  auch  aus  den  Naph- 
tenen    des    kaukasischen    Petroleums   gewonnen   worden;    auch   werden 
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Hexamethylene  durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  HJ -Säure  unter  Druck 
z.  Th.  in  die  isomeren  Pentamethylenderivate  umgewandelt  (vgl.  A.  324» 
I  ff.) ;  Cyclopentan  und  Abkömmlinge  desselben  hat  man  ausserdem  nicht 
nur  nach  den  ringsynthetischen  Methoden  S.  4,  5  und  6  erhalten,  sondern 
auch  aus  hexacarbocychschen  Ringorthodiketonen  durch  intramoleculare 
Atomverschiebung,  s.  u.  Chlordiketopentamethylen.  Wir  werden  der 
letzteren  Reaction  bei  dem  Abbau  aromatischer  Substanzen  (S.  48)  wieder 
begegnen.  In  ähnlicher  Weise  sind  aus  dem  Hexaoxybenzol  merkwürdige 
Pentamethylenabkömmlinge  erhalten  worden:  die  Krokonsäure  und 
die  Leukonsäure,  die  später  bei  dem  Hexaoxybenzol  abgehandelt 
werden. 

Der  Campher,  der  sich  leicht  in  aromatische  Substanzen  umwandeln 
lässt  und  einen  fünfgliedrigen  Kohlenstoffring,  den  sog.  Camphocean- 
ring,  enthält,  Uefert  bei  verschiedenen  Reactionen  Pentamethylenderivate, 
z.  B.  das  Campherphoron,  die  Camphersäure,  die  Campholensäure,  die 
Campholytsäure  u.  a.  m.  Der  Campher  und  seine  cyclischen  Umwand- 
lungsproducte  werden  erst  im  Anschluss  an  die  Terpene  bei  den  hydro- 
aromatischen  Verbindungen  nach  den  Benzolderivaten  abgehandelt. 

I.    Kohlenwasserstoffe.      Pentamethylen ,    R -Petiten,   Cyclo -Pentan 

CH2\ptt*_Att*»  Kp.  50®,  aus  Pentamethylenjodür  durch  Reduction.    Methyl- 

pentamethylen,  Kp.  70®,  ist  in  dem  sog.  Hexanaphten  aus  kaukasischem 
Petroleum  enthalten  (C.  1898  II,  412,  576);  synthetisch  wird  es  aus  1,5- 
Dibromhexan,  ferner  vom  Methylcyclopentanon,  sowie  aus  dem  tert.-Methyl- 
cyclopentanol  (S.  16)  aus  gewonnen  (C.  1899  I,  121 1;  B.  35,  2686).  1,2- 
Methylaethylcyclopentan,  Kp.  124^.  1,3-Dimethylpentamethylen,  Kp.  g^^,  aus 
dem  entsprechenden  Keton  gewonnen,  ist  optisch-inactiv ;  dagegen  wird  aus 
dem  Jodid  des  i,3-Dimethyl-tert.-cyclopentanols  (S.  16)  durch  Reduction 
ein  optisch  actives  1,3-Dimethylcyclopentan,  Kp.  91®,  lajf)  1,78®,  und 
ebenso  aus  1,3-Aethylmethylcyclopentanol  ein  1,3-Methylaethylcyclopentan, 
Kp.  12 1°,  [a^D  4,34®  erhalten  (B.  35,  2678).  1,2-Diphenylpentamethylen,  F.  47®, 
und  1,2,3,4-Tetraphenylpentamethylen  aus  Anhydroaceton-  und  Anhydrodi- 
benzylketon-benzü  s.  C.  1901  II,  407,  13 10.  Triphenylmethyl-  und  Triphenyl- 
dimethylpentamethylen  aus  den  entsprechenden  cyclischen  Pinakonen  (s.  C. 
1903  I,  568). 

Dipentamethenyl ,  Dicyclopentyl  C5H9.C6H9,  Kp.  190®,  aus  Penta- 
methenylbromür  mit  Natrium  (C.  1899  II,  367). 

Cyclopenten  CH^j^  ~CH*'  ^P*  '^5^*  ^"^  Pentamethylenjodür  oder 
Bromür  mit  Kali  oder  aus  Cyclopentanol  mit  P20ß  (C.  1899  11,  367),  liefert 
bei  der  Einwirkung  von  Ozon  ein  Ozonid  CsHgOs,  das  mit  Wasser  unter 
Bildung  von  Glutardialdehyd  zerfällt  (B.  41,  1701).  Perchlorcyclopenten 
C5CI8,  F.  41»,  Kp.  2830,  aus  Hexachlorcyclopentenon  (S.  17)  mit  PCI5  (B.  23, 

2214).     Methylcyclopenten  CH^Q^j,     ^^      ^,   Kp.  70«,  Md  59,070,  entsteht 

aus  3-Methylcyclopentanol  mittelst  Chlorzink  oder  Oxalsäure,  sowie  aus  dem 
Jodid  mit  KOH ;  bei  der  Oxydation  wird  es  in  a-Methylglutarsäure  gespalten, 
was  ebenso  wie  die  optische  Activitat  die  angenommene  Formel  beweist 
(B.  26,  775  ;  35,  2491).    Isomer  mit  dem  Methylcyclopenten  ist  das  Methylen- 

cyclopentan  A„^"„*/C=-CH2,  Kp.78 — 81»,  durchdringend  lauchartig  riechende 


2' 
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Flüssigkeit.  Es  entsteht  durch  COg-Abspaltung  aus  der  Cyclopentenessigsaure 
(s.d.);  Nitrosochlorid,  F.  8i®.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  ein 
Glycol,   F.  40<>,   und   Cyclopentanon    (A.  347,    325).      In  ähnlicher  Weise 

wurde  das  i-Mßthyl-3-methylenc7clopentan        *    a^t  ptt*/>CH.CH8    aus  Me- 

thylcyclopentenessigsaure  dargestellt.  Es  wird  durch  Oxydation  zui  ,3-Methyl- 
cydopentanon  gespalten  (B.  34»  39So;  C.  1902  I,  1222).  Es  ist  ebenso,  wie 
das  Methylcyclopenten  optisch  activ ;  auffallend  ist  die  im  Vergleich  zu  den 
entsprechenden  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  sehr  starke  optische  Activität 
der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  mit  Fünfringen.    Aethylidencyclopentan 

Ajj*_pxj*/C:CHCH8,  Kp.  114»,  Isopropylidencydopentan  rti*— CH*/^*^^h' 

Kp.  136^,  aus  Cyclopentenisobuttersäure  unter  Verschiebung  der  Doppel- 
bindung. Durch  alkoholische  Schwefelsäure  wird  es  zum  A*-Isopropylcyclo- 
penten  isomerisirt  (A.  853,  307). 

Cyelopentadlto,  Pentol  (vgl.  B.  22,  916)  ^^2(x:iiZcH.'  ^P-^i®»  im  Vor- 
lauf des  Rohbenzols  aus  Steinkohlentheer  enthalten,  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit, die  sowohl  von  AJkalien  als  von  Säuren  heftig  angegriffen  wird ;  reducirt 
ammoniakalische  Silberlösung.  Es  polymerisirt  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur bald  zu  einer  dimolecularen  Verbindung,  Dicyclopentadien  (C5He)2, 
Kp.85  88®,  das  bei  170®  unter  theilweiser  Rückbildung  von  Cyclopentadien 
siedet,  viel  beständiger  ist  als  das  Monomoleculare  und  in  seinem  Verhalten 
an  die  Terpene  erinnert  (B.  89,  1492;  C.  1906  11,  1403).  Beim  Erhitzen 
unter  Druck  wird  das  einfache  sowohl,  als  das  dimere  Cyclopentadien  in 
ein  höhermoleculares  Polymeres  umgewandelt,  das  ebenfalls  wieder  zum  ein- 
fachen Cyclopentadien  spaltbar  ist  (B.  35,  4151)- 

Die  H- Atome   der  CH2- Gruppe   des   Cyclopentadiens   haben   ähnliche 

Reactionsfähigkeit  wie   in  der  Gruppe  .CO.CH2.CO.  (s.  Bd.  I):    Mit  Kalium 

liefert  es  in  Benzollösung  das  sehr  reactive  Cyclopentadienkalium,  das 

CO2  unter  Bildung   eines   Kaliumsalzes  der  Biscyclopentadiencarbon- 

säure   (CsHg.COOHJa,   F.  2io<>  u.  Z.,  Dimethylester,  F.  85®,  absorbirt     Mit. 

Oxalester  condensirt  sich  Cyclopentadien  mittelst  Natriumaethylat  zu  Cy- 

clopentadienoxalester  C5Hß.COCOOC2H5 ;  mit  N2O8  entsteht   ein  Iso- 

nitrosoderivat.      Mit   Aldehyden    und    Ketonen    bilden    sich    unter    dem 

Einfluss   von   Natriumalkoholat   gefärbte   Kohlenwasserstoffe,   welche   von 

ptj CH 

dem   hypothetischen    einfachsten  Vertreter    ^^  yC—CH.2   abgeleitet  als 

Fulvene  bezeichnet  werden  z.  B.  Dimethylfulven  C5H4:C(CH8)2»  Kp.^  46®, 
Methylaethylfulven  C6H4:C(CH8)C2H5,  Kp.  1850,  orangefarbene  Oele,  Diphenyl- 
fulven  C8H4:C(CeH6)2,  tiefrothe  Prismen,  F.  82^;  weitere  Fulvene  s.  A.  348,  i. 
Die  Fulvene  absorbiren,  wie  auch  das  Cyclopentadien  selber  den  Luftsauerstoff 
unter  Bildung  von   Peroxyden  z.  B.  [C5H4:C(CH8)2]04  (B.  33,  666;  34,  6S, 

2933)- 

Cyclopentadien  vereinigt  sich  mit  Chinonen  in  molecularem  Verhältnis 
zu  beständigen  Verbindungen;  Cyclopentadienchinon  C11H10O2,  gelb- 
grüne Blättchen '  vom  F.  78»  (A.  348,  31).  Mit  i  und  2  Mol.  der  Halogen- 
wasserstoffsäuren und  Halogene  liefert  Cyclopentadien  Additionsproducte 
wie:  Monchlorcyclopenten  C5H7CI,  Kp.40  50®,  Trichlorcyclopentan 
C5H7CI8,  Kp.  196®,  Tetrachlorcyclopentan  CgHeC^,  Kp.jß  94^^;  das 
Monochlorcyclopenten  giebt  mit  Anilin:  Anilinocyclopenten  C6H7.NHCeH5, 
Kp-25  153®»  mit  Piperidin:  Piperidinocyclopenten  C6H7.NC6H10,  Kp.28 
94 — 96®  (B.  88,  3348).    Durch  Addition  von  2  Br  an  die  conjugirten  Doppel- 


l6  Pentacarbocyclische  Verbindungen. 

bindungen  des  Cyclopentadiens  (Thiele)  entstehen  2  stereoisomere  1,4-Di- 

r*  TT  — r*  M  T^  rv 

bromide  pu_^TTr>  /CHg,  ein  festes  und  ein  flüssiges,  die  durch  Oxydation 

2  stereoisomere  aa^-Dibromglutarsäuren  liefern  (A.  314>  296).  Methylaethyl- 
cyclopentadien  s.  S.  20. 

1,2,4-Triphenyl-  und  1,2,3,4-Tetraphenylcydopentadien,  F.  149®  u.  177®, 
sowie  Triphenylmethyl-  und  Triphenyldimethylcyclopentadien,  F.  1630  u.  128°, 
entstehen  aus  den  entsprechenden  cyclischen  Pinakonen  durch  2H2O- Ab- 
spaltung (C.  1898  II,  924;  1903  I,  568;  B.  S6,  933). 

2.  Alkohole«  Cyclopentanol  CgHftOH,  Kp.  139».  Chlorür,  Kp.  115O; 
Bromür,    Kp.  137®;    Jodür,    Kp.  i64<>;    Amin,    Kp.  io7<>    (A.  275,    322). 

3-Methylcyclopentanol    HOCH<^pTT*^u.      *,   Kp.12  49®;   Amin,   Kp.12  42® 

(B.  25,  3519;  26,  775).  Beide  Alkohole  wurden  durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden Ketone  erhalten.  2-Methylcyclopentanol,  Kp.  148®,  aus  Methyl- 
cyclopentenon  (S.  17).  i-  oder  tert.-Methylcyclopentanol,  F.  30®,  Kp.  136", 
entsteht  aus  dem  entsprechenden  Amin,  Kp.  144®,  das  durch  Reduction 
aus  dem  Nitrirungsproducte  des  Methylpentamethylens  gewonnen  wird,  femer 
aus  Cyclopentanon  mit  CHsMgJ,  sowie  auch  durch  direkte  Synthese  aus 
Ö-Acetobutyl Jodid  mit  Mg  (S.  4  und  B.  35,  2684;  C.  1899  1,1212). 

1, 3 -Dimcthyl-tert. -cyclopentanol,  Kp.94  89®,  ist  aus  i-Methyl-3 -cyclo- 
pentanon mit  CHaMgJ  erhalten  worden  (B.  34,  39So). 

Pentamethylenglycol  C5H8(OH)g,  F.  49®,  Kp.12  1270,  aus  dem  Dibromid 
des  Cyclopentens  (C.  1899  II,  367).  Eine  Reihe  weiterer  Glycole  der  Penta- 
methylenreihe  sind  durch  intramoleculare  Pinakonbildung  (vgl.  S.  4)'  aus 
1,5 -Diketonen  durch  Reduction  erhalten  worden  (vgl.  C.  1901,  II,  406; 
1903  I,  588  u.  a.  O.), 

Pentamethylencarbinol  C5H9CH2OH,  Kp.  162®,  aus  Cyclopentylmag- 
nesiumchlorid  und  Trioxymethylen,  sowie  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  das  Pentamethylenmethylaniin  C6H9CH2NH2,  Kp.  139 — 145®,  neben 
dem  durch  eine  eigenthümliche  Ringerweiterung  entstandenen  Cyclohexanol 
(s.  d.)  (A.  353,  325 ;  B.  41,  2629). 

i-Isopropylcyclopentan- 1,6- diel   Au.^_^tj.*^C(OH)— C(OH)n^^    ',    F.  62®, 

Kp.i4  108®,  entsteht  durch  Einwirkung  von  CHsMgJ  auf  a-Oxycyclopentan- 
carbonsäureester  (S.  20).  Beim  Erwärmen  mit  verd.  SO4H2  oder  Oxalsäure 
erleidet  das  Pinakon  ausserordentlich  leicht  die  Pinakolinumlagerung  (Bd.  I), 
wobei  unter  Verschiebung  einer  Methylengruppe  und  Erweiterung  des  Ringes 
2,2-Dimethylcyclohexanon  gebildet  wird  (A.  376,  152): 

CH2— CH2   r/oTT\rmw\  '^^^  ^  ru  /CH2— CO  ^        CH3 

\^ri2 — i^Ai2'^  ^v^iia  y^ti2 — ^xia  v^ria 

3.  Ring-Ketone«  Die  aus  den  Calciumsalzen  und  den  Anhydriden  der 
Adipinsäure,  und  der  alkylirten  Adipinsäuren  nach  Methode  7  und  7a,  S,  6, 
erhaltenen  cyclischen  Ketone  bildeten  das  Ausgangsmaterial  für  die  Be- 
reitung der  entsprechenden  Alkohole,  aus  denen  alsdann  die  gesättigten  und 
ungesättigten  pentacarbocyclischen  Kohlenwasserstoffe  erhalten  wurden.  Die 
Oxime  dieser  Ketone  geben  mit  conc.  Schwefelsäure  infolge  Beckmann- 
scher Umlagerung  6-Lactame  (s.  Bd.  I). 

Adipinketon   [Cyclopentafwn],    Keiopentameihylen    CO/^-j*   /^tt*»    Kp. 

M-^rl2 — Lrl2 

130«,    findet    sich    in  den   Holzölen    (B.  31,   18S5)    und  entsteht^auch   aus 


Adipinketon.  \j 

2-Ketopentamethylencarbonsäureester    (S.    21)     durch    Ketonspaltung.      Es 

riecht    pfeffermünzähnlich    und    liefert    bei    der    Oxydation    n-Glutarsäure. 

Oxim,  F.  120®  (A.  275,  312).    Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  180'' 

liefert  es  unter  theilweiser  Enolisirung  Cyclopentenolacetat,  Kp.  1 5 6 — 1 5 8®. 

Mit  Benzaldehyd  condensirt  sich  das  Adipinketon  sehr  leicht  zu  einer  Mono- 

undDibenzalverbindungCeH6CH:(C6HeO)undCeH6CH:(C6H40):CHCflH5 

B.  29,  1601,  1836;  86,  1499;  C.  1908,  I,  617),    Mit  salpetriger  Säure  entsteht 

Diisonitrosocyclopentanon    HON : (C5H4O) : NOH,    F.  215®    (C.  1909  II, 

1549).     Durch  Natriumaethylat  werden  2   und   3  Mol.   des  Cyclopentanons 

condensirt    unter    Bildung    von   Cyclopentanpentanon    (C5HflO):(C5H8), 

Kp.i2  118®,  und  Cyclodipentanpentanon  (C5H8):(C5H40):{C6H8),  F.  770, 

•CH« CHCH 

Kp.i2  190®  (B.  29,  2962).    3-Metfaylc7clopentanon  ^0<Q,tt°  /»rr      *,  Kp.  142», 

ist  optisch  activ  [a]D  135,9®  (B.  85,  2489),  riecht  wie  Campherphoron 
(s.  d.),  das  zu  den  Cyclopentenonen  gehört,  aber  erst  im  Anschluss  an 
den  Campher  abgehandelt  wird.  Das  Oxim  des  Methylcyclopentanons 
wird  durch  P2O5  zum  Nitril  der  Hexylensäure  C5H9CN  aufgespalten;  da- 
neben entsteht  ß-Methylpyridin  (C.  1899  11,  947);  vgl.  das  ähnliche  Verhalten 
anderer  cyclischer  Ketone.  Ein  2-Methylcyclopentanon,  welches  ebenfalls 
bei  142 — 144®  siedet,  ist  aus  a-Methyladipinsäure  erhalten  worden  (B.  29, 
R.  II 15).  2,5-Dimethyl-cyclopcntanon,  Kp.  146®,  aus  aai-Dimethyladipinsäure 
(B.  29,  403).  2,3,3-Trimethylcyclopentanon  aus  a, ß, ß-Trimethyladipinsäure 
steht  in  Beziehung  zur  Camphersäure  (B.  88,  54).  Eine  weitere  grosse  Zahl 
von  Homologen  des  Cyclopentanons  wurden  nach  Bildungsweise  7a,  S.  6 
aus  den  Anhydriden  der  alkylirten  Adipinsäuren  dargestellt  (C.  1908  II,  776). 

__,        ,    ,  ,,  ,        ,       ,         ^  CäHr.CH — CH(CH3)v 

i,3-I>imethyl-4,5-diphenylcyclopentanon   ^  tt  ch— CH^CH  \/CO»Fi22®, 

entsteht  durch  Reduction  des  Dimethylanhydroacetonbenzils  (s.  u.)  mit  HJ 

und  P.  Als Zwischenproduct  erhält  man  das  i,3-Dimethyl-4,5-diphcnyl-A*-cyclo- 

pentenon,  F.  122®  (C.  1905  I,  172). 

/CO-CH2 
Methylcyclopentenon  CH8.C^„    >,„  ,  Kp.  157*^,  findet  sich  im  Holzöl. 

Oxim,  F.  1280  (B.  27,  1538). 

Phenylcydopentenon    CeHsC^    *    a^^,    F.  84®,  .aus    Phenacylaceton 

(s.  d.)  mit  verd.  Natronlauge.     Oxim,  F.  147^*  (B.  41,  194). 

c  w  c '■       CH- 

Diphenylcyclopentenolon,    Anhydroaceionbenzil    c^u^ciGH)  TH  /^^^'  ^* 

i49<^,  aus  Benzil  (s.  d.)  und  Aceton.  Durch  Condensation  des  Benzü  mit 
anderen  Ketonen  wie  Methylaethylketon,  Dibenzylketon  sind  noch  mehrere 
solcher  Ketonalkohole  der  Cyclopentenreihe  dargestellt  worden;  aus  Benzil 
und  Laevulinsäure  (Bd.  I)  entsteht  in  analoger  Weise  eine  Diphenylcyclo- 
pentenolonessigsäure,  Anhydrobenzillaevulinsäure   (C.  1899  II,    105 1;  1 901  II, 

13 10;  1903  I,  569).  Ein  isomeres  Diphenylcyclopentenolon  p*xjV_(-/nM\/^^» 

F.  176®,  erhält  man  durch  Einwirkung  von  conc.  SO4H2  auf  Dibenzalaceton. 
Durch  Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Benzil  und  Desylessigsäure  (s.  d.) 
oxydirt;  mit  Jodwasserstoffsäure  werden  beide  isomeren  Verbindungen  zum 
1 , 2  -Diphenylcyclopentan  red ucirt  ( B.  87,   1 1 3  3 ) . 

Hexachlorcyclopentenone     rri— rn/^^'     ^'    ^^^'     Kp.go    156°,     und 

CCl  CCl 

rri  rn^/^^*  F.  92 ",  Kp.76  148®,  entstehen  durch  Oxydation  mit  CrOa  aus 

Z 
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den  entsprechenden  a-Oxysäuren,  die  aus  Benzolderivaten  wie  o-Amido- 
phenol  und  Brenzcatechin  erhalten  werden  (S.  47),  (B.  24,  926;  25,  2697); 
Einwirkung  von  NHj  auf  diese  Ketone  s.  C.  1898  I,  607. 

C*0— CH 
1,2-Diketopentamethylen   Aq   pTj'y^CHg,  F.  56®,  entsteht  durch  Keton- 

spaltung  des  i,2-Diketopentamethylen-3,5-dicarbonesters  (S.  21).  Das  Diketon 
hat    saure    Eigenschaften;    entsprechend    der    desmotropen    Formel   eines 

Cyclopentenolohs  /- /qh^— CH*^^*    bildet    es    Salze    und    reagirt    mit 

Acetylchlorid,  Benzoylchlorid  und  Phenylcyanat  (B.  35,  3201)« 

Chlor  wirkt  auf  Diketopentamethylen  leicht  ein  unter  Bildung  von 
3-Chlor-i,2-diketopentamethyleny  F.  139®.  Gechlorte  1,2-Diketopenta- 
methylene  entstehen  auch  analog  den  gechlorten  Cyclopentenonen  (S.  i7) 
aus  Benzolderivaten,  wie  Phenol  und  Chloranilsäure.  Aus  chloranilsaurem 
Kalium     mit     Chlor     und    Wasser     entsteht    Trichlortriketo-pentamethylen 

roCHCl/^^*   F.  1250   (B.  25,  848).     Vom  Resorcin  ausgehend  wurde  das 

CCl-CO\ 
Tetrachlordiketo-R-penten    rr  ir^o/^^^« '    ^'   ^5**'    Kp.27    148®,    gewonnen 

(vgl.  S.  48)  (B.  24,  916;  25,  2225).  Die  primären  Spaltungsproducte  der  bei 
diesen  Reactionen  als  Ausgangsmaterial  dienenden  Benzolderivate  sind  häufig 
gechlorte  Ketonsäuren,  z.  B.  in  dem  letztgenannten  Falle  aus  Resorcin  die 
Säure  CClj.CO.CChCClCCloCOOH,  Perchloracetylcrotonsäure ,  deren  Ring- 
schluss  zu  Ketopentamethylenen  dann  durch  Erhitzen  mit  conc.  Schwefel- 
säure bewerkstelligt  wird  (B.  26,  513).  In  ähnlicher  Weise  ist  es  gelungen, 
die  durch  Bromiren  von  Laevulinsäure  erhältliche  ß,5-Dibromlaevulinsäure 
CH2Br.COCHBr.CH2.COOH  durch  Behandeln  mit  rauch.   Schwefelsäure  in 

r*gj. Qry  CH— CO 

zwei    Dibromdikcto-R-pentenc    11  )<:HBr,    F.  990,    und    11  ^Br«, 

CH — CO  CH — CO 

F.  1370,  überzuführen  (A.  294,   183). 

Methyltriketopentamethylen    CO<^tt        *     />q,  F.  118®,   aus  Oxalester 

und  Methylaethylketon  nach  Bildungsweise  4b  (S.  5)  (B.  39,  1336).  Analog 
entsteht  aus  dem  Dibenzylketon  das 

yCTXfC,  H  ) CO 

Diphenyltriketopentamethylen ,    Oxalyldibenzylketon    ^^\nxyin^x:^\_rn* 

F.  139®.  Beim  Erhitzen  lagert  es  sich  in  Isoxalyldibenzylketon,  das 
Lakton  einer  acyclischen  Säure  um  (B.  27,   1353;  A.  284,  245). 

Pentaketopentamethylen  ist  die  Leukonsäure  (s.  d.),  die  durch  Oxy- 
dation aus  Krokonsäure  (s.  d.)  entsteht.  Beide  Verbindungen  werden  im 
Anschluss  an  die  Rhodizonsäure  bei  den  Oxybenzochinonen  abgehandelt. 

4.  Aldehyde  und  extraeyelische  Ketone.   Cyclopentanaldehyd  C5H9CHO, 

durchdringend  nach  Valeraldehyd  riechendes  Oel,  wurde  durch  Einwirkung 
von  verd.  SO4H2  auf  das  Methylencyclopentanglycol  (s.  d.)  erhalten.  Semi- 
carbazon,  F.  123®. 

A^-Cydopentenaldehyd  pu*  /-xj  /C.CHO,  rasch  veränderliche,  im  Ge- 
ruch an  Benzaldehyd  erinnernde  Flüssigkeit,  entsteht  leicht  durch  Conden- 
sation  des  Dialdehyds  der  Adipinsäure  (Bd.  I),  sow^ie  aus  dem  Nitrosochlorid 
des  Methylencyclopentans  durch  HCl-Entziehung  und  Spaltung  des  zunächst 
gebildeten  Oxims  mit  verd.  Säuren  (A.  S47,  327). 

i-Methyl-2-acetylpentamethylen  C5H8{CH3){COCH8),  Kp.  170®,  aus  seiner 
Carbonsäure  (S.  22). 


Cyclopentancarbonsäuren.  ig 

Acetyl-A^-cyclopenten  /-u^r^xr  />C.COCHa,  Kp.  173 — 174®,  riecht  aus- 
gesprochen nach  Benzaldehyd,  sein  Oxim,  F.  91*^,  entsteht  durch  HCl- Ab- 
spaltung aus  dem  Nitrosochlorid  des  Aethylidencyclopentans. 

i-Mcthyl-2-acetyl-Ai.cyclopcnten  ^h*^H^^^'^^^^«  '  ^P'  '^^*' 
Oxim,  F.  85®,  entsteht  aus  dem  €-Diketononan  durch  Na- Aethylat.  Es  liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  T-Acetylbuttersäure.  Auf  der  Zwischenbildung 
eines  1,6-Diketons  beruht  wahrscheinlich  auch  die  Entstehung  des 

(Crdg)«^""^!!« \ 

Pentamethylacetylcyclopentens,  ,pTT  .  c— crCOCH  \^^^8>Kp.2io— 230®, 

bei  der  Reduction  des  Mesityloxyds  (Bd.  I,  C.  1897  II,  579).  Ueber  ähnliche 
Ringschlüsse  von  i  ,6-Diketonen  zu  Cyclopentenderivaten  vgl.  C.  1899  I,  21; 
1909  I,  1752. 

CHo — COv 
i-Acetylcyclopentanon  Ajt     /-tj  /CHCOCHg,   Kp.g  750,  nach  Bildungs- 
weise 4c,  S.  5    aus   e  Ketooenanthylsäure.     Durch  Erwärmen  mit  alkoholi- 
schem Natriumaethylat  wird  der  Ring  leicht  wieder  aufgespalten  (C.  1909 

II,  119). 

Durch  Addition  von  Cyclopentanon  an  Benzalacetophenon  mittelst  alkoho- 
lischer Natronlauge  entsteht  das  Diketon:  Att*_p^*^CH.CH<^^  i^P  „ 

(B.  S5,  1445)- 

5.  Carbonsftureil*  Cyclopentancarbonsäure,  Kp.  2i4<',  riecht  unangenehm 
schweissartig ;  2  -Methylcyclopentancarbonsäure,  Kp.  2 1 9 <'.  2,5  -Dimethylcyclo- 
pentancarbonsäure,  3  stereoisomere  Formen:  F.  75 — yy^,  F.  26 — 30**  und 
F.  49—50»: 

CH2.CH2V                         CH2.CH(CH8)\  CH2.CH(CH3)\ 

CH2.CH2/^^^^^^       CH2.CH2 /CHCOOH       cH2.CH(CH3)/^^^^^"- 

Diese  Säuren  sind  aus  den  cyclischen  Malonestem: 

v^ri2*Crl] 
Crl2*Crij 

gewonnen  worden,  die  aus  den  entsprechenden  Alkylendibromiden  nach 
Methode  5  (S.  5)  erhalten  werden  (B.  26,  2246;  27,  1228  j  84,  2565).  Die 
Cyclopentancarbonsäure  ist  auch  aus  dem  Chlorcyclopentan  mit  Magnesium 
und  CO2,  sowie  aus  der  entsprechenden  a-Oxysäure,  die  2-Methylcyclopentan- 
carbonsäure  aus  der  entsprechenden  o-Acetylcarbonsäure  dargesteUt  worden 

(S.  5). 

3-Methylcyclopentancarbonsäiire,  Kp.15  116®,  [d]jy — 5,89®,  entsteht  aus 
dem  Jodid  des  3-Methylcyclopentanols  mit  Magnesium  und  CO2  (B.  S5, 
2690).  Isomer  mit  ihr  ist  die  Cyclopentanessigsäure  CßH9.CH2COOH,  welche 
aus  dem  Condensationsproducte  von  Jodcyclopentan  mit  Na-Malonester  durch 
Abbau  entsteht  (B.  29,  1907),  vgl.  S.  20. 

Cydopentan-i,2-dicarbonsäure  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt,  von 
denen  die  cis-Form  ein  Anhydrid  bildet,  sie  entsteht  aus  der  nach  Me- 
thode 6,  S.  5 ,  sowie  aus  Trimethylenbromid  und  Natriummalonester  erhaltenen 
Cyclopentan-i,2-tetracarbonsäure  beim  Erhitzen  (B.  18,  3246;  C.  1901 
II,  1264).  Die  in  ähnlicher  Weise  gewonnene  1,3-Cyclopentantetra- 
carbonsäure  giebt  beim  Erhitzen  die  cis-Cyclopentan-i,3-dicarbonsäure, 
F.  12 1®  {Anhydrid,  F.  161®),  welche  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  z.  Th.  in 
die  trans -Säure,  F.  88<*,  umgelagert  wird  (C.  1898  II,  770). 


;;>c(cooR).  S;:cHfJ!i>c(coo^)«  S;:ch!ch;!>(^oor), 
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Cyclopentan-.i,2,4-tricarbonsäure  C5H7(COOH)8  wird  durch  Spaltung  des 
i,2,4-C7clopentanhexacarbonsäureesters  erhalten,  der  aus  dem  Dinatriumsalz 
des  Pentan-i,3,5-hexacarbonsäureesters  mit  Brom  nach  Methode  6  (S.  5) 
entsteht  (C.  1900  I,  802). 

Cyclopentencarbonsäure  C6H7.COOH,  F.  120®,  aus  dem  entsprechenden 
Aldehvd  (S.  18)  mit  AggO  (C.  1898  II,  761). 

XHo-CCOOH 

Cyclopenten*i,2-dicarbonsäure  CH2<^/^tt  _r«roOH*  ^*  ^7^**»  entsteht  aus 

SS 

a,ai-Dibrompimelinsäure  mittelst  Natriumalkoholat  (vgl.  auch  S.  5),  sowie 
aus  der  durch  Bromiren  von  Cyclopentandicarbonsäure  erhaltenen  1,2-Dibrom- 
cyclopentan-i,2-dicarbonsäure  durch  Behandlung  mit  Alkohol  und  Jodkalium. 
Die  Säure  addirt  leicht  2Br;  durch  Schmelzen  mit  Kali  wird  sie  zu  Adipin- 
säure gespalten  (B.  28,  655). 

Biscyclopentadiencarbonsäure  wurde  oben  beim  Cyclopentadien  erwähnt. 

Cyclopentanessigsäure  C5H9CH2COOH,  Kp.  226 — 230«*,  wurde  auch  (vgl. 
S.  19)  durch  Umsetzung  von  Cyclopentanolessigester  mit  HBr  und  Reduction 
der  entstehenden  Verbindung  dargestellt.     Amid,  F.  145*^  (A.  353,  304). 

Eine  Reihe  von  a,ß-ungesättigten  Säuren  wurden  durch  Wasserabspal- 
tung aus  den  unten  besprochenen  Oxysäuren  erhalten.  Cyclopentenessigsäure 
^C5H8):CHCOOH,    F.    52»,    Kp.is    128  —  1300;    Methylcyclopentencssigsäure 

(CH3CßH7):CHCOOH,   Kp.n  128«;  Cyclopentenpropionsäure  (CsHgjiCX^^^Qjj, 

F.  108®.  Bei  der  trockenen  Destillation  gehen  diese  Säuren  unter  Verlust 
von  CO2  in  Cyclopentenkohlenwasserstoffe  mit  semicyclischer  Doppelbindung 
über,  s.  Methylencyclopentan  (S.  14)  (A.  365>  273;  C.  1902  I,  1222).  Auf 
kernsjmthetischem  Wege,  aus  Laevulinsäureester  mit  Natriumalkoholat  ist  eine 

C  f CH  )      CII  ( ^\ 

Methylcyclopentaditocarbonpropionsäure      CH,<^^^q^jjj.^^jj^^jj^^,qqjj  • 

gewonnen  worden,  welche  bei  218®  unter  C02-Entwicklung  schmilzt  und 
dabei  zunächst  Methylcyclopentadienpropionsäure  €5114(0113) (CH2CH2COOH), 
F.  6$^,  und  weiterhin  Methylaethylcyclopentadien  C5H4(CH3)(CH2CH8),  Kp. 
135®,  bildet;  diese  Substanzen  gleichen  in  ihrem  Verhalten  dem  Cyclopenta- 
dien (S.  15)  (B.  36,  944)- 

Camphersäure,  i-  Methyl  -  2  -  dimethylcyclopentan  -1,3-  dicarbonsäure, 
wird  bei  dem  Campher  (s.  d.)  abgehandelt. 

6.  Alkoholcarbonsäuren. 

^^  .  «         „  Cri2 — CHoNv  ^  /COoH     —-,  _  ^1     . 

a-Oxycyclopentancarbonsäure    a^t  _rxs  /^\OH      '        io3  >  aus  Cyclo- 

pentanon,  CNH  und  Salzsäure  (A.  275,  333),  liefert  durch  Reduction  die  Penta- 
methylencarbonsäure.  i  -  Methyl  -  a  -  amidocyclopentancarbons&ure  CH3.C5H9 
(NH2)COOH,  F.  299®  (B.  39,  1728).     Hexachlor-a-oxycyclopentencarbonsäure 

r'r-}^_CC}y^\C)l^       entsteht    aus    dem    gechlorten    Cyclohexen-i,2-diketon 

mit  Natriumcarbonat  oder  Natriumacetat.  Durch  Erhitzen  wandelt  sie  sich 
in  eine  isomere  Säure  um  (B.  23,  824).  Beide  Säuren  liefern  mit  Wasser  ge- 
kocht Perchlorindon  (s.  d.)  (A.  272,  243).    Trichlorcyclopentendioxycarbonsäure 

rri  CR  /^XOt/  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  alka- 
lische Phenollösung  (B.  22,  2827). 

CH    CH  Ol-T 

1,1 -Cyclopentanolessigester  chI^ChJ/^NCH.COOCHj'  ^P"  '°^  ^'^ 
107 ö,  durch  Condensation  von  Cyclopentanon  und  Bromessigester  mittelst 
Zink   erhalten.     Ebenso   entsteht   3 -Methyl -1,1 -cyclopentanolessigester  CH3. 
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C5H7(OH)(CH2COOC2H6),  Kp.n  90—92«,  i,i-Cyclopentanolpropions&ureester 
C5H8(OH)CH(CH3)COOC2H5,  i ,  i -Cydopentanolisobuttersäureester  CgHsCOH) 
CCCHaJgCOCXaHg,  Kp.n   108—113». 

7.  Ketonearbonsäuren. 

...  CHg.CHCCOgRk^^  ^^.  . 

2-Ketopentamethylen-carbonsäureester  ^^j  pjt  yCQ,  aus  Adipm- 

säureester  nach  Methode  4a,  S.  4;  der  Ester  kann  als  carbocyclischer 
Abkömmling  des  Acetessigesters  aufgefasst  werden,  zeigt  daher  die  typischen 
Reactionen  desselben  (Bd.  I):  mit  Natriumalkoholat  und  Jodmethyl  liefert 
er  i-Methyl-2-ketopentamethylencarbonsäureestef,  Kp.22  108»,  durch  Keton- 
spaltung:  Ketopentamethylen,  durch  Säurespaltung  wird  Adipinsäure  rege- 
nerirt,  mit-Amylnitrit  und  Natriumaethylat  entsteht  a-Oximidoadipinsäure- 
ester.  4-Methyl-2-ketopentamethylencarbonsaureester  aus  ß-Methyladipin- 
säureester  (A.  S17,  27  ff.;  C.  1908  I,  1169). 

Ketopentamethylen-3,4-dicarbonsäure  CO\rjT  CHCO  H'  ^'  ^^  *  ^^ 
durch  Condensation  von  Aconitsäureester   und   Na-Malonester  mit   darauf- 
folgendem Abbau  erhalten  (B.  26,  373)- 

XO — CHCOOC2H5  ,, 

Ketopentamethylen-2,3-dicarbonsäureester  CH2<^ptt  _chCOOC  H  '    P'^* 

i66*>,  wurde  aus  dem  Butan-i,2,4-tricarbonsäureester  nach  Bildungsweise  4a, 
S.  4  gewonnen.     Beim  Verseifen  geht  er  unter  Abspaltung  von  CO2  in  die 

Ketopentamethylen-3 -carbonsäure  CH2<(^tt  _cH*COOH*  ^'  ^^^*  ^^^  ^^'  ^^^^ 
II,  178 1).  Eine  Phenylketopcntamethylendicarbonsäure  wurde  durch  Conden- 
sation des  2-Phenyl-i,3,4-butantricarbonsäureesters  dargestellt  (A.  315»  219). 
Ein  aus  Dimethylbutantricarbonester  durch  Condensation  mittelst  Na- 
trium und  Jodmethyl  erhaltener  Trimethylketopentamethylendlcarbonester 
enthält  vielleicht  eine  ähnliche  Atomgruppirung  wie  die  Camphersäure  (C. 
1900  II,  332). 

i-Imino-2-cyancyclopentan  rw*— CH         /C=NH,  F.  147»,  entsteht  durch 

intramoleculare  Condensation  des  Adipinsäuredinitrils  mit  Natriumaethylat. 
Aehnlich    erhält    man    den    2-Imino-3-cyancyclopentan-i-carbQn6äureester 

A„*_^„J^Q  j^v/C=NH,  F.  119,5®,  durch  Einwirkung  von  Natriumcyanessig- 

ester  auf  i,i-Cyantrimethylencarbonsäureester  (s.  S.  9),  wobei  als  Zwischen- 

product  der  a,ai-Dicyanadipinsäureester  anzunehmen  ist.     Durch  Behandeln 

mit   Säuren  erhält  man   nach  einander  den  3-Cyan-2-ketopentamethylen- 

,      ^            ,                    CH2-CH(CN)\^^ 
carbonsäureester,  Kp.^g  172—174®,  das  Cyancyclopentanon  Att  _rxj _/^^» 

Kp.  229®,  und  endlich  das  Cyclopentanon  (C.  1909  II,  14). 

Mehrere    1,2-Diketopentamethylencarbonsäuren   sind  nach  Methode  4  b 

S.  5)   durch  Condensation  von  Oxalester  mit  Estern  der  Glutarsäur^reihe 

und  ähnlicher  Säuren  dargestellt  worden  z.  B.: 

CO  CH^CO  1R\ 
i,2-Diketopentamethylen-3,5-dicarbonester  rn CH^CO^Rk ^"^^  ^^'  ^^* 

3206)  und  die  entsprechenden  in  4 -Stellung  methylirten  und  pheny- 
lirten  Ester.     Interessant  ist  der  Ester  der  4,4-Dimethyl-i,2-diketopenta- 

methylen-3,5-dicarbonsäure  rn  Ch)cO*h(/^^^^*^^*  welche  stufenweise  unter 

Ersatz  der  Ketosauerstoffatome  durch  H- Atome  in  Apocamp  her  säure  oder 
Dimethylpentamethylendicarbonsäure  übergeführt  worden  ist  (A.  368,  126). 
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—  Durch  ähnliche  Synthesen  entsteht  femer  aus  Oxal-  und  Tricarballyl- 
säureester:  i,2-Diketopentamethylen-3,4,5-tricarbonsäureester,  aus  Oxal-  und 
Acetondicarbonsäureester :  1,2^-  Triketopentamethylen  -3,5-  dicarbonsäureester 
(C.  1897  II,  892;  B.  29,  R.  II 17). 

2 -Methyl- i-acetylpentamethylencarbonsäureesterATr''pTT       '  /^roOR* 

nach  Methode  5  (S.  5)  erhalten,  ist  ein  extracyclischer  Ketoncarbonsäureester 
(B.  21,  742). 

Als  besondere  Gruppe  seien  einige  Substanzen  erwähnt,  bei  denen  ein 
fünfgliedriger  Ring  noch  einen  dreigliedrigen  in  sich  schliesst,  sog.  Bicyclo- 
pentane:  Durch  Condensation  von  aai-Dibrom-ß-dimethylglutarsäureester 
mit  Na-Malonester  entsteht  unter  Zwischenbildung  eines  Dimethyltrimethylen- 
dicarbonmalonesters  Dimethylketobicyclopentantricarbonester : 

COOR  COOR  COOR 

yCHBr  /C— CH(COOR)2  X— CH.COOR 

COOR  COOR  COOR 

der    Tricarbonsäureester  wird    durch    graduelle    Abspaltung    von    2   COOR 

in  Dimethylketobicyclopentan-di-  und  -monocarbonsäure 

/ru  X  p/C(COOH).CH(COOHJ         ,     ___  ^  ^/:(COOH).CH2  ,  ,^ 

(CH3)2C<^Ajj ^Q  ♦    und     (CH8)2C<^jj ^^      umgewandelt. 

In  letzterer  Säure  wird  durch  Reduction  der  Trimethylenring  gesprengt 
unter  Bildung  von  2-Dimethyl-4-ketopentamethylencarbonsäure  (B.  35,  2126; 
B.  42,  2770). 

D.  Heptacarbocyclische  Verbindungen. 

Die  hierher  gehörigen  Substanzen  haben  durch  ihre  Beziehungen 
zu  Alkaloiden  und  Terpenen,  sowie  zu  der  sog.  Isophenylessigsäure  in 
letzter  Zeit  erhöhte  Bedeutung  erhalten.  Bemerkenswert!!  ist  der  viel- 
fach leicht  erfolgende  Uebergang  von  heptacarbocyclischen  Verbindungen 
in  Benzolderivate.  Synthetisch  sind  die  meisten  Suberanderivate  vom 
Suberon  aus  erhalten  worden  (vgl.  A.  275,  356). 

CH    CH    Cl-T 
Suberan,    Heptamethylen,    Cydoheptan    ch^CH^CH*/^^*'    ^P*  ^^^^* 

F.  — 12*^,  d4®  0,8275,  entsteht  durch  Reduction  von  Suberylbromid  oder 
-Jodid.  Durch  Brom  und  Aluminiumbromid  wird  das  Suberan  in  Penta- 
bromtoluol  (s.  d.),  durch  Erhitzen  mit  Jod  Wasserstoff  säure  in  Methylcyclo- 
hexan  oder  Hexahydrotoluol  übergeführt  (B.  27,  R.  47). 

Aethylsuberan  C7Hi8-C2Hß,  Kp.  163®,  aus  Zinkaethyl  und  Suberylbromid; 
aus  2  Mol.  Suber^j^lbromid  und  Natrium  entsteht  Disuberyl  C7H13.C7H18» 
Kp.  29  lO  (A.  827,  70). 

CH  CH   CH 

Suberen,  Cyclohepten  prr Vtj* /-xj /^H^2»  Kp.  114®,  wird  aus  Suberyljodid 

mit  alkohol.  Kali,  sowie  aus  Suberylamin  durch  Ueberführung  mit  Suberyl- 
trimethylammoniumhydroxyd  und  Destillation  des  letzteren  gewonnen  (A. 
317,  218);  vereinigt  sich  mit  Brom  zu  einem  Dibromid. 

pTj     ("'T-T     PT-I 

A^ -Methylsuberen  r^tr^CH^CH  /^^^s»    Kp.   138^,    entsteht    aus    dem 

Methylsuberol  beim  Erwärmen  mit  Kaliumbisulfat;  bei  der  Oxydation  mit 
Mn04K  liefert  es  €-Acetylcapronsäure.  Nitrosochlorid,  F.  106*^  (A.  345» 
139).     Isomer  mit  diesem  Kohlenwasserstoff  ist  das 


Subeion. 


23 


PH"    CH"    CTT 

Methylencydoheptan  rw*  CH*  CH*/^^^^**  ^P'  ^^^^'  durch  Destillation 
der  Suberenessigsäure  erhalten;  Nitrosochlorid,  F.  8i<*;  Mn04K  oxydirt 
zunächst  zum  Glycol  (C«Hx2):C(0H)CH20H,  F.  50®,  das  bei  weiterer  Ein* 
Wirkung  in  die  Oxysuberancarbonsäure  und  in  Suberon  übergeführt  wird 
(A.  Uh  146). 

CycloheptadiSn,  Heptatnethyienierpen,  Hydroiropiliden  rw-CH  CH*/^^*' 

Kp.  121^,  wird  durch  Destillation  der  quaternären  Ammoniumbasen  ge- 
wonnen,  die  bei  der  erschöpfenden  Methylirung  der  verschiedenen,  theils 
auf  synthetischem  Wege,  theils  durch  Abbau  des  Tropins  erhaltenen  Amino- 
cycloheptene  (s.  u.)  entstehen.  £s  verbindet  sich  mit  Brom  zu  einem  1,4- 
Dibromid,  welches  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  unter  Abspaltung  von 
2HBr 

Cydoheptatrien,  rro/>t7tVfßn  ^„'^jtIptt /CH2,   Kp.  ii6<>,  ergibt   (A.  817, 

204);  das  Dibromid  des  letzteren  geht  beim  Erhitzen  mit  HBr-Säure  auf 
100®  in  Benzylbromid  über  (B.  Jl,  1544). 

Suberylalkoholy  Cycloheptanol  C7H18.OH,  Kp.  i84<>,  bildet  sich  neben 
Suberylpinakon  bei  der  Reduction  von  Suberon  mit  Na  und  Alkohol; 
durch  energische  Reduction  mit  HJ-Säure  wird  der  Suberylalkohol  in  Hexa- 
hydrotoluol  umgewandelt  (B.  39,  12 16).  Chlorid,  Kp.  174®;  Bromid, 
Kp4o  loi«;  Jodid,  Di5  1,572;  Suberylamin  C7H18.NH2,  Kp.  169®,  wird 
durch  Reduction  von  Suberonoxim,  sowie  aus  Suberancarbonsäureamid  mit 
KOBr  erhalten  (B.  2f,  R.  813;  A.  S17,  219). 

Methylsuberol  (C6Hi2):C(OH)CH8,  Kp.  183— 185»,  aus  Suberon  mit 
Mg(CH,)J. 

Cycloheptenolaethylaether  C7H11.OC2H6,  Kp.  174®,  entsteht  aus  Suberen» 
dibromid  (S.  22)  mit  alkohol.  Kali. 

Suberylmethylamin  (C7Hi8).CH2NH2,  Kp.  193 — 195®,  entsteht  aus  dem 
Amid  der  Suberanessigsäure  mit  Brom  und  Alkali.  Durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  erhält  man  neben  Suberylcarbinol  Azelaol  (S.  26)  (A. 
S58,  327). 

A2-Aminocyclohcpten  ^H*  CH*  CH*/^^'^^*'  ^P"  ^^^'  ^^  A«-Cyclo- 
heptencarbonsäureamid  mit  KOBr,  giebt  beim  Methyliren  A'-Dimethylamino- 
cyclohepten  C7Hu.N(CH3)2,  Kp.  188®,  das  auch  aus  Suberendibromid  (s.  o.) 
mit  Dimethylamin  entsteht  und  stellungsisomer  ist  mit  den  beiden  als  A^- 
und  A*-Dimethylaminocyclohepten  aufzufassenden  Methyltropanen, 
welche  aus  den  Abbauproducten  des  Alkaloids  Tropin  entstehen  (A.  $17» 
204  ff.). 

QTT  CH  — CH 

Suberon  [Cydoheptanon]   rH*-CH*-CH*/^^*  ^P"  ^^^^'  riecht  pfeffer- 

3b  jfi  35  

münzartig.  Es  entsteht  durch  Destillation  von  suberinsaurem  Calcium.  Bei 
der  Oxydation  geht  es  in  Pimelinsäure  über.  Es  condensirt  sich  ähnlich 
wie  Adipinketon  (S.  17)  mit  Benzaldehyd:  Dibenzalvbdg.,  F.  108®  (B.  29, 
1600).  Suberonoxim  C7Hi2(NOH),  F.  23*»,  Kp.  230®,  wird  durch  conc. 
Schwefelsäure  in  Z-Heptolactam  (s.  Bd.  I)  umgelagert.  Semicarbazon 
F.  1640. 

CH   CH   CO 
Ai-Methylsuberenon  ch' CH*  Ch)^^'^^*'    ^P*  200—205».     Sein   Oxim 

wurde  aus  dem  Nitrosochlorid  des  A* -Methylsuberens  durch  Abspaltung  von 
Salzsäiure  erhalten  (A.  945,  145). 
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CH   CH   CH 
Suberanaldehyd    Att^'ptt^  pyr^^CH— CHO,    intensiv    nach    Benzaldehyd 

3h  M  Z 

riechendes  Oel,  entsteht  aus  dem  Glycol  des  Methylencycloheptans  (S.  23) 
durch  Einwirkung  von  verd.  Schwefelsäure  (A.  345»  149). 

A^-Suberenaldehyd    ^h^Vh*  CH /^'^^^  *    Semicarbazon,    F.  204®, 

SC  3S  3E 

riecht  ebenfalls  stark  nach  Benzaldehyd.  Es  wurde  aus  dem  Nitrosochlorid 
des  Methylensuberans  durch  HCl-Entziehung  und  Spaltung  des  entstandenen 
Oxims  mit  Säuren  dargestellt.  Durch  Silberoxyd  wird  es  zur  Suberancar- 
bonsäure  (s.  u.)  oxydirt. 

Suberancarbonsaure,  Cycloheptancarbonsäure  C7Hi8C02H,  Kp.15  139°, 
Amid,  F.  195^,  ist  synthetisch  aus  der  Suberan-i,i-dicarboiisaure  gewonnen 
worden,  deren  Ester  in  geringer  Ausbeute  aus  Hexamethylenbromid  und 
Natriummalonsäureester  entsteht  (B.  27,  R.  735).  Femer  wird  die  Suberan- 
carbonsaure aus  Suberylbromid  mit  Magnesium  und  CO2  in  Aether,  sowie 
durch  Reduction  aus  den  verschiedenen  Cyclo-hepten-,  -heptadien-  und 
-heptatriencarbonsäuren  erhalten.  Mit  Brom  und  Phosphor  liefert  sie  a- 
Bromsuberancarbonsäure,  F.  93^^,  welche  durch  HBr-Abspaltung  in 

Ai-Cycloheptencarbonsäiirey  Suberencarbonsäure  CyHnCOOH,  F.  52®, 
Amid:  F.  126®,  übergeht.  Diese  Säure  wird  auch  durch  Erwärmen  mit 
Alkalilauge  aus  der  isomeren  A^-Cycloheptencarbonsäure,  F.  19®,  Amid:  F. 
158®,  gewonnen.  Beide  Säuren  sind  femer  nebst  einigen  weiteren  Isomeren 
durch  Reduction  von  Cycloheptatriencarbonsäuren,  bez.  deren  Dihydrobro- 
miden  erhalten  worden  (A.  817,  234). 

Cycloheptadiencarbonsäure  C7H9.COOH,  F.  78®,  ist  die  Hydrotropi- 
lidencarbonsäure,  ein  Abbauproduct  des  Hydroecgonidins  (s.  d.). 

Cycloheptatriencarhonsäuren,  Tropilidencarbonsduren,Isophenylessigsäuren 
C7H7.COOH,  a-F.  710  (Amid  129O),  ß-F.  56«  (Amid  98O),  T-Aüssig  (Amid  90O), 
6-F.  32®  (Amid  125®).  Die  Isomerie  dieser  Säuren  ist  durch  die  verschie- 
denen Stellungen  der  3  Doppelbindungen  bedingt.  Sie  bilden  mit  HBr 
Mono-  und  Di-,  schliesslich  auch  Trihydrobromide,  werden  aber  bei  energi- 
scher Behandlung  mit  HBr  in  das  Dihydrobromid  der  p-Toluyl säure  um- 
gelagert. Sie  sind  erhalten  worden  i.  durch  Abbau  des  Alkaloids  Ecgonin^ 
welches  demnach  ebenso  wie  das  verwandte  Tropin  (s.  d.)  einen  Kohlenstoff - 
siebenring  enthält  (B.  81,  2498),  2.  durch  Umlagerung  aus  der  Pseudo- 
phenylessigsäure  oder  Norcaradiencarbonsäure  (C.  1900  I,  811).  Letztere,  aus 
Benzol   und   Diazoessigester  (Bd.  I)    unter   Stickstoff abspaltung  entstehend, 

hat  die  Formel  ^„__^tt    att^CHCOOH,  stellt  die  Combination  eines  sechs- 

gliedrigen  Ringes  mit  einem  Trimethylenring,  also  einen  condensirten  Kern 
dar,  und  ist  daher  erst  später  abzuhandeln.  Aehnliche  Combinationen  ent- 
halten wahrscheinlich  auch  die  Terpenketone  Caron  (s,  d.)  und  Eucarvon 
(s.  d.),  von  denen  das  letztere  durch  Reduction  in  Dihydroeucarvon 
übergeht,  das  wahrscheinlich  als  Methyl-gem-dimethylcycloheptenon 

CH8CH<^^^'"^^^^^^'^^  zu  betrachten  ist  (B.  81,  2068). 

I -Oxysuberancarbonsäure ,  Suberylglycolsdure  C7Hi2(OH )C02H+  V2H2O 
schmilzt  wasserfrei  bei  79®.  Sie  entsteht  aus  Suberon  mit  Blausäure  und 
Salzsäure,  ferner  aus  der  a-Bromsuberancarbonsäure  mit  Barytwasser  (B.  81« 
2505).  Mit  Pb02  lässt  sie  sich  glatt  wieder  zu  Suberon  oxydiren  (B.  81, 
2507).  Mit  conc.  Salzsäure  oder  PCI5  geht  sie  in  Chlorsuber ansäure, 
F.  43«,  über  (A.  211,  117;  B.  81,  2004).  a-Amidosuberancarbonsäure 
C7Hi2(NH2)COOH,  F.  wasserfrei  306— 3070  (B.  89,   1730). 
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I -Oxysuberanessigsäure,     Cycloheptanolessigsäure    CeHi2>C<^pjj  COOH* 

die  Ester  dieser  Säure  (Methyl-Kp.,2  141 — 145*^»  Aethyl-Kp.n  134®)  ent- 
stehen aus  Suberon  und  Bromessigestem  mit  Zink  oder  Magnesium.  Die 
Ester  spalten  beim  Erhitzen  mit  Kaliumbisulfat  H2O  ab  und  gehen  in  Ester 
der  SuberylenessigsÄure  CeHi2>C=CHCOOH,  Kp.17  159",  über,  die  sich  bei 
der  Destillation  unter  gewöhnl.  Druck  in  CO2  und  Methylencyclohep- 
tan  CeHi2>C=CH2  (S.  23)  zersetzt  (A.  814,  156;  B.  35,  2143).  Durch  Um- 
setzung mit  Halogenwasserstoffsäuren  erhält  man  aus  der  Oxysuberanessig- 
säure  die  Brom-  und  Jodsuberanessigsäure,  F.  6g^  und  81®,  welche  durch 
Reduction  in  die  Suberanessigsäure  (C7Hi3).CH2COOH,  Kp.jg  165®,  über- 
gehen.    Amid,  F.  1480  (A.  353,  301). 

E.  Octocarbocyclische  Verbindungen* 

Die  zweifach  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  des  Cyclooctans  haben 
neuerdings  wegen  ihrer  nahen  Beziehungen  zum  Kautschuk  besonderes 
Interesse  gewonnen.  Auch  das  in  der  Granatrinde  sich  findende,  dem 
Tropin  bez.  dem  Tropinori  nahe  verwandte  Alkaloid,  das  Pseudopelle- 
tierin,  enthält  den  Kohlenstoffachtring.  Es  bildet  das  Ausgangsmaterial 
für  die  Mehrzahl  der  hier  zu  besprechenden  Verbindungen. 

Cyclooctan  CH -CH -CH -CH   *         ^^'^  '   ^'  ^46—148®»  I>4  0,849, 

SS  Sfi  X  35 

wurde  durch  Reduction  des  ß-Cyclooctadiens  mit  Nickel  und  Wasserstoff 
erhalten.     Mit  Salpetersäure  wird  es  zu  Korksäure  oxydirt  (B.  41,  1484), 

Ai.6*Cyclooctadien  rn*— CH=CH— CH**    Kp.ie  39°,    D4  0,884,    entsteht 

neben  geringen  Mengen  eines  isomeren,  bicyclischen  ( ?)  Kohlenwasserstoffs, 
bei  der  Destillation  der  quatemären  Ammoniumbase,  die  man  durch  er- 
schöpfende Methylirung  des  N-Methylgranatanins,  eines  Reductionsproductes 
des  Pseudopelletierins  {s.  d.),  erhält  (vgl,  die  analoge  Darstellung  des  Cyclo- 
heptadiens  aus  Tropan  S.  23).  Das  Cyclooctadien  ist* ein  leichtflüssiges, 
durchdringend  riechendes  Oel,  dessen  Dämpfe  giftig  wirken.  Es  polymeri- 
sirt  sich  bereits  in  der  Kälte  ausserordentlich  leicht,  beim  Erwärmen  ex- 
plosionsartig. Hierbei  entsteht  ein  Dicyclooctadien  (C8Hi2)2,  F.  114®, 
und  ein  Poly cyclooctadien  (C8Hi2)x»  amorphe  Masse,  deren  F.  über 
300®  liegt.  Ozon  führt  das  Cyclooctadien  in  ein  Diozonid  C8Hi20e  über, 
das  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Succindialdehyd  zerfällt.  Mit  •  Brom- 
%vasserstoff  verbindet  es  sich  zu  einem  Dihydrobromid  C8Hi4Br2,  Kp.12 
150®,  aus  dem  durch  Einwirkung  von  Aetzkali  oder  Chinolin  ein  mit  dem 
Ausgangsproduct  isomeres  ß-Cyclooctadien,  Kp.  143®,  erhalten  wird.  Das- 
selbe riecht  angenehm  und  zeigt  keine  Neigung  zur  Polymerisation  (B.  40,957). 

Ein      Pol)nnerisationsproduct      des      i,5-Dimethyl-Ai.5-cyclooctadi€ns 
rCHj.C — CH2-CH2-CH     -1 

I  II  iL  I   lieg*  nach  den  Untersuchungen  von  Harries 

L         CH — CH2 — CH2 — C.CHsJx 

im  Parakautschuk  vor.  Es  bildet  daher  wahrscheinlich  auch  das  Zwischen- 
product  bei  der  neuerdings  technisch  wichtigen  Polymerisation  des  Isoprens 
(Bd.  I)  zu  diesem  Product  (B.  38,  3985). 

Wie  aus  der  Suberinsäure  das  Suberon,  so  entstheht  bei  der  De- 
stillation   des    azelainsauren    Kalksalzes   (S.  6)    das    Azelaon,    Cyclooctanon 

Att*  /^TT^  r^TT*_j^TT  ,  jcdoch  uur  in  geringer  Ausbeute,  als  ein  dem  Suberan 
im  Geruch   ausserordentlich   ähnliches   Oel  vom  Kp.  195 — 197^,   F.  25 — 26®, 
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Semicarbazon,  F.  85".  Bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  liefert  das  Keton 
Korksäure»  durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  wird  es  in  den  ent- 
sprechenden Alkohol,  das 

Azelaol  att  _rjT  __rH  — CH  '  P*  ^^°  *  übergeführt.  Dasselbe  ent- 
steht auch  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das  Suberylmethyl- 
amin  (S.  23)  (B.  $1,  1957;  C.  1899  II,  182;  A.  353,  328). 

Als  Tricyclooctany  Dimethyl-  und  Diphenyltricydooctan  werden  die 
Kohlenwasserstoffe  aufgefasst,  welche  aus  den  Diolefincarbonsäuren:  Vinyl- 
acrylsäure,  Sorbinsäure,  Cinnamenylacrylsäure  beim  Erhitzen  mit  Ba(OH)2 
unter  Polymerisation  und  C02-Abspaltung  erhalten  werden  (B.  4d,  146).  Die 
Formeln  sind  indessen  noch  nicht  genügend  begründet. 

F.  Nonocarbocyclische  Verbindungen. 

Verbindungen  mit  einem  Ring  von  9  Kohlenstoffatomen  sind  erst 
in  allemeuester  Zeit  dargestellt  worden.  Die  physikalischen  Daten  spre- 
chen jedoch  dafür,  dass  diese  Substanzen  noch  nicht  in  völlig  reinem  Zu- 
stande vorliegen. 

^     «  CHo — QHo — CHo — CHo\  _-^     __  A    T^  ««  -      rt^^ 

Cyclononanon  cH  -CH  -CH  -CH  /      '       P"  95— 97^  I>4*^^  0,8665, 

entsteht  in  sehr  geringer  Menge  bei  der  Destillation  von  Sebazinsäure  mit 
gelöschtem  Kalk.     Semicarbazon,  F.  105®.     Durch  Natrium  wird  es  zum 

Cyclononanol  rrT^_jrH^— CH*— CH /^^^^'  KPis  97 — ^05®,  reducirt, 
daS  über  das  correspondirende  Jodid  in  das 

^        «  CHo CHo — CH2 CHoV^TT         T^  n      -r^    «A  j 

Cyclononan  ^^  _^^  ^^j^  -CHj/^    *'     P*  ^70—172»,  D4I«  0,7733,  den 

Grundkohlenwasserstoff  dieser  Reihe,  umgewandelt  werden  kann  (B.  4#» 
3277,  SS76). 

n.  Hexacarbocyclische  Yerblndiuigeii« 

Die  Chemie  der  hexacarbocyclischen  Verbindungen  ist  unvergleich- 
lich viel  grossartiger  und  reicher  entwickelt,  als  die  Chemie  der  in  dem 
vorhergehenden  Abschnitt  behandelten  Ringsysteme.  Wir  theilen  die 
hexacarbocyclischen  Verbindungen  in  drei  Klassen: 

A.  Die  einkernigen  aromatischen  Substanzen  oder  Benzolderivate. 

B.  Die  einkernigen  hydroaromatischen  Substanzen.  Dieses  Kapitel 
enthält  die  Terpengruppe  und  Camphergruppe. 

C.  Die  mehrkemigen  aromatischen  Substanzen.  Die  Grundkohlen- 
wasserstoffe dieser  Gruppe  enthalten  a)  mehrere  Benzolreste  unter- 
einander unmittelbar  oder  durch  aliphatische  Kohlenwasserstoff- 
reste verbunden,  oder  aber  b)  es  sind  2  (oder  mehr)  Kerne  so 
miteinander  verbunden,  dass  ihnen  je  2  C-Atome  gemeinsam  sind 
{Zwülingskerne,  condensirte  Kerne): 

V«"^6  CeHßXpTT  CcHßXpxjp  TT  CßHßXp/CeH« 

CeHj  CeHfiA"«  CeHgA^^«^«  CeHg/KCeHg 

Diphenyl       Diphenylmethan       Triphenylmethan      Tetraphenylmethan 

'  \       CeH5CH2  CgHsCH  CßHsC 
I                       '1  111 

C8H5Cri2  CellßCH  CgHßC 

Dibenzyl  Stilben  Tolan  u.  a.  m. 
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CeH^ 


b)    CeH4<(gg  SCH  I  V>^"*  ^i»"»  ^>*"»» 

Inden  Fluoren  Naphtalin  Anthracen  u.  a.  m. 

Auf  jeden  dieser  Kohlenwasserstoffe  lassen  sich  zahlreiche  Abkömm- 
linge aller  Art  zurückführen,  ein  Gebiet  von  unermesslicher  Ausdehnung. 
An  manche  dieser  Körper,  vor  Allem  an  das  Naphtalin  und  seine  Deri- 
vate, schliessen  sich  ebenfalls  Hydroverbindungen,  die  jedoch  nicht  als 
vierte  Klasse  für  sich,  sondern  stets  im  Anschluss  an  die  nicht  hydrirten 
Abkömmlinge  des  betreffenden  Kohlenwasserstoffs  abgehandelt  werden. 

A.  Einkernige  aromatische  Substanzen  oder  Benzolderivate. 

Als  aromatische  Verbindungen  bezeichnete  man  Substanzen,  welche 
meist  aus  aromatischen  Oelen  und  Harzen  gewonnen  wurden  und  die  sich 
im  Allgemeinen  von  den  Fettkörpem  oder  Methanderivaten  durch  ver- 
schiedene Eigenthümlichkeiten,  namentlich  einen  grösseren  Kohlenstoff- 
gehalt und  einen  besonders  ausgeprägten  »aromatischen«  Geruch  unter- 
schieden. Die  theoretischen  Vorstellungen  über  die  Constitution  dieser 
Verbindungen  beruhen  im  Wesenthchen  auf  der  von  Kekul6  im  Jahre 
1865  entwickelten  Benzoltheorie,  welche  sich  in  folgende  Sätze  zu- 
sammenfassen lässt  (vgl.  Kekul6,  Lehrbuch  der  org.  Chemie  Bd.  2,  493; 
A.  187,  129): 

1.  »Alle  aromatischen  Verbindungen  leiten  sich  von  einem  aus  6  Ato- 
men Kohlenstoff  bestehenden  Kerne  ab,  dessen  einfachste  Verbindung 
das  Benzol  CeH^  darstellt.  Sie  entstehen  durch  Ersetzung  der  Wasser- 
stoffatome desselben  durch  andere  Atome  oder  Atomgruppen  (die  sog. 
Seitengruppen),  weisen  alle,  im  Unterschiede  zu  den  Methanderivaten, 
den  specif.  Benzolcharacter  auf  und  sind  als  Derivate  des  Benzols  zu  be- 
zeichnen. « 

2.  »Das  Benzol  besitzt  eine  symmetrische  Constitution.  Jedes  Kohlen- 
stoff atom  ist  mit  einem  H-Atom  zu  einer  Carbingruppe  CH  verbunden. 
Unterschiede  zwischen  den  einzelnen  C-  oder  H- Atomen  lassen  sich  (ähn- 
lich wie  bei  den  Polymethylenderivaten)  nicht  nachweisen,  und  sind 
daher  Isomerien  unter  Derivaten  nur  bei  zwei  oder  mehreren  Seitengruppen 
mögUch«  (s.  S,  31). 

3.  »Die  Structur  des  Benzolkems  ist  (bei  Annahme  der  gleichen  ein- 
und  zweiwerthigen  Bindungsweise  wie  in  den  Methanderivaten)  eine  der- 
artige, daß  die  6  Atome  oder  CH-Gruppen  sich  abwechselnd  ein-  und 
zweiwerthig  miteinander  binden,  so  dass  eine  geschlossene  ring- 
förmige Kette  von  6  Kohlenstoffatomen  entsteht,  entsprechend  dem 
Schema : 

:  I   I  I  I  I  /    \ 

C=C-C=C-C=C  oder  — C         C— 

' '  C-C 

/    \ 

das  auch  durch  ein  gleichseitiges  Sechseck  ausgedrückt  werden  kann. 
Die  vierte  Affinität  der  C-Atome  ist  im  Benzol  CeHe  an  ein  H-Atom,  in 
den  Benzolderivaten  an  andere  Atomgruppen  gebunden.« 


^8 


Benzolderivate. 


Geschichte.  Der  erste,  der  für  eine  aromatische  Verbindung  eine 
Structurformel  ableitete,  war  Archibald  Scott  Couper,  der  im  Jahre 
1858  in  seiner  Arbeit  über  die  Salicylsäure  (C.  R.  46»  1107)  dieser  die 
{olgende  Formel  gab: 

P  i  C H2 

^/C      H 


/C 


H 
O 


OH 


(0  =  8) 


,0« 

O      OH 


1861  veröffentlichte  J.  Loschmidt  eine  Broschüre:  »Chemische 
Studien «  (Wien,  Druck  von  Carl  Gerold's  Sohn),  mit  neuen  graphischen 
Formeln  für  360  Substanzen,  unter  denen  sich  über  180  aromatische  Ver- 
bindungen befanden.  Loschmidt  kennzeichnet  das  »Gebiet  der  aro- 
matischen Säuren«  als  Substanzen  mit  mnvollstelligen  Kernen«,  denen 
»Allen  acht  Stellen  zur  Vollständigkeit  fehlen«.  Der  einfachste  dieser 
Kerne  ist  C^^^,  für  den  er  zunächst  die  linear  geordneten  6  Kohlenstoff- 
atome näher  aneinander  rückt 


(Schema  181  von  Loschmidt). 


und  so  eine  Formel  erlangt,  wie  sie  in  Couper's  SaUcylsäureformel 
enthalten  ist.  Die  Kohlenstoffatome  veranschauücht  er  durch  die  ihre 
Anziehungssphäre  darstellenden  Kreise,  die  sich  bei  einfacher  Bindung 
berühren,  bei  mehrfacher  Bindung  schneiden.  Für  wahrscheinhcher  hält  er 
indessen  statt  einer  »Verdichtung«  eine  »Schichtung«  der  sechs  Kohlen- 
stoff atome  und  denkt  sich  den  Kern  als  doppelten  Allylkem  (Schema  182). 
Für  Allyl  hatte  Loschmidt  die  Trimethylenformel  (Schema  68)  in 
Betracht  gezogen: 


Allyl 
(Schema  68) 


Benzolkem 
(Schema  182) 


Allein  Loschmidt  will  die  Frage  nach  der  Kemconstitution  in 
suspenso  lassen,  da  seine  Constructionen  davon  unabhängig  seien.  Er 
sagt:  »wir  nehmen  für  den  Kern  C^^'^  das  Symbol  Schema  184«  —  einen 
größeren  Kreis  —  »an,  und  behandeln  denselben  ganz  so,  als  ob  er  ein 
sechssteUiges  Element  wäre«. 

Loschmidt  giebt  hierauf  graphische  Formeln  für  viele  Benzol- 
derivate, von  denen  einige  hier  angeführt  werden  sollen. 

o 

C«H4  (186). 


C.vi  (184). 


CHjOH  (185).     QHsCHs  (197). 
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Von  diesen  Formelbildern  stellt  das  Schema  185  das  Phenol, 
Schema  197  das  Toluol  dar. 

Loschmidt  hatte  also  bereits  den  ersten  Satz  der  Kekul6' sehen 
Benzoltheorie  entwickelt.  Ueber  die  Gleichwerthigkeit  der  sechs  Benzol- 
wasserstoffatome sagt  er  nichts  aus,  sie  war  bei  der  Annahme,  dass  das 
Benzol  aus  zwei  geschichteten  Allyl-(Trimethylen)Ringen  besteht,  aus- 
geschlossen, da  in  Schema  182  wie  ich  das  oben  durch  Punkte  an- 
gedeutet habe,  die  freien  Valenzen  ungleich  verteilt  sind.  Kekul6  stellte 
dagegen  die  Structur  des  Kernes  in  den  Vordergnmd,  leitete  davon  die 
Gleichwerthigkeit  der  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols  und  die  Er- 
klärung der  Isomerie  der  Substitutionsproducte  irgend  welcher  Art  ab 
(Anschütz). 

Uebersicht  über  die  Abkömmlinge  des  Benzols. 

Die  Abkönuiüinge  des  Benzols  kann  man  durch  Ersatz  der  Wasser- 
stoffatome des  Benzols  ebenso  von  dem  Benzol  ableiten  wie  die  Fett- 
substanzen von  dem  Methan.  Die  Benzolabkömmlinge  mit  kohlenstoff- 
haltigen Seitenketten  kann  man  aus  dem  Benzol  aufbauen  und  durch 
Abspaltung  oder  Abbau  der  sog.  Seitenketten  wieder  in  Benzol  zurück- 
verwandeln. Die  Beständigkeit  des  Benzolkerns  zeichnet  die  Benzol- 
derivate vor  den  Methanderivaten  aus;  so  hält  die  Oxydationswirkung 
am  Benzolkem  im  Allgemeinen  an,  und  ebenso  die  Reduction,  welche 
schliesslich  meist  zu  Cyclohexanabkömmlingen  oder  Hexahydrobenzol-r 
derivaten  führt,  ohne  dass  der  Benzolring  gespalten  wird.  Die  Reduction 
verknüpft  daher  die  Benzolderivate  mit  den  Cyclohexanderivaten  (S.  2). 

Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festen  Benzolderivate  sind  häufig 
ausgezeichnet  durch  ihre  Krystallisationsfähigkeit,  was  die  experimentelle 
Arbeit  wesentlich  erleichtert. 

Der  Wasserstoff  des  Benzols  kann  leicht  durch  die  Halogene  und  die 
Gruppen  Nitro  NO2  und  Sulfo  SO3H  ersetzt  werden: 

Chlorbenzol    .     .    CeHgCl  CeH4Cl2  CeHaCls CeCle 

Nitrobenzol    .     .    CeHßNOg  C8H4(N02)2  C8H3(N02)3 

Benzolsulfosaure    CeHgSOaH        CeH4(S03H)2        CeHjCSOgH)« 

Je  nachdem  ein,  zwei,  drei  oder  mehr  Wasserstoffatome  des  Benzols 
substituirt  sind,  unterscheidet  man  Mono-,  Di-,  Tri-,  Tetra-,  Penta-  und 
Hexaderivate  des  Benzols. 

Besonders  characteristisch  für  die  Benzolderivate  ist  die  Bildung 
von  Nitrokörpern  bei  der  directen  Einwirkung  von  Salpetersäure, 
während  die  Fettkörper  hierbei  gewöhnüch  oxydirt  und  zersetzt  werden. 

Durch  Reduction  der  Nitrokörper  entstehen  die  Amidoverbin- 
dungen: 

Amidobenzol  (Anilin)      CeHs.NHg        CeH4(NH2)2        CßHaCNHgJs. 

Als  Zwischenproducte  der  Reduction  erscheinen  die  sog.  Azoverbin- 
dungen,  während  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Amido- 
verbindungen  die  Diazoverbindungen  gebildet  werden:  beide  Körper- 
klassen sind  in  der  Fettreihe  nur  ausnahmsweise  bekannt  (Bd.  I). 
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Ersetzt  man  im  Benzol  Wasserstoff  durch  Hydroxyl,  so  entstehen 
die  den  Alkoholen  vergleichbaren  Phenole: 

CeHßOH  CeH4(OH)8  CeHgCOH), 

Phenol  (Carbolsäure)     Dioxybenzol  Trioxybenzol. 

Aehnlich  den  tertiären  Alkoholen  enthalten  die  Phenole  die  Gruppe  C.OH 
an  drei  C- Affinitäten  gebunden  und  können  daher  durch  Oxydation  keine 
entsprechenden  Aldehyde,  Ketone  oder  Säuren  bilden. 

Der  Benzolrest  schwächt  die  basischen  Eigenschaften  der  Amidgruppe 
und  verleiht  dem  Phenylhydroxyl  saure  Eigenschaften,  er  besitzt  einen 
negativeren  Character  als  die  Reste  aliphatischer  Kohlenwasserstoffe. 

Durch  Eintritt  von  einwerthigen  Paraffin-,  Olefin-  und  Acetylen- 
resten  leiten  sich  die  sog.  homologen  Benzolkohlenwasserstoffe  ab,  ge- 
sättigte und  ungesättigte: 

CeH«         CDH5CH8  05114(0113)2        OeH50H£.OH8         OeH50sH7  u.  a.  m. 

Benzol   Methylbenzol    Dimethylbenzol     Aethylbenzol       Propylbenzol 
(Toluol)  (Xylol) 

OeH60H=OH2  OeH50=OH  u.  a.  m. 

Vinylbenzol  (Styrol)      Acetylenbenzol 

In  diesen  Kohlenwasserstoffen  bewahrt  der  Benzolrest  die  specifischen 
Eigenschaften  des  Benzols;  sein  Wasserstoff  kann  leicht  durch  Halogene 
und  die  Gruppen  NO2  und  SOßH  ersetzt  werden.  Dagegen  verhalten  sich 
die  Seitenketten  ganz  analog  den  Kohlenwasserstoffen  der  Fettreihe;  ihr 
Wasserstoff  kann  durch  Halogene,  nicht  aber  (bei  Einwirkung  von  conc. 
Salpetersäure  oder  Schwefelsäure)  durch  die  Gruppen  NO2  und  SOsH 
substituirt  werden.  Je  nachdem  die  Halogene  (oder  andere  Gruppen)  in 
den  Benzolrest  oder  in  die  Seitenketten  eintreten,  entstehen  verschiedene 
Isomere,  wie: 

Ohlortoluol      OeH401.0H3  Benzylchlorid  OeHj-OHgOl 

Dichlortoluol  OeHsOla-OH»  Ohlorbenzylchlorid  0flH401.0H201 

Benzalchlorid  OeHgOHOlg. 

Die  im  Benzolrest  enthaltenen  Halogenatome  sind  sehr  fest  gebunden 
und  einer  doppelten  Umsetzung  meist  nicht  fähig,  während  die  Halogen- 
atome in  den  Seitenketten  ganz  in  derselben  Weise  reagiren  wie  in  den 
Methanderivaten . 

Ersetzt  man  in  den  Seitenketten  Wasserstoff  durch  Hydroxyle,  so 
entstehen  die  wahren  Alkohole  der  Benzolreihe: 

09ri5.0ri2  OH  C0ri5.Crl2.Cri2OrI  Cßri4v  p-rr    ryLx 

Benzylalkohol  Phenylaethylalkohol  Tolylalkohol, 

von  denen  die  primären  durch  Oxydation  Aldehyde  und  Säuren  bilden; 

OßHg.OHO  Ogri5.Cri2.Or1O  ^    ^VCMO 

Benzaldehyd  Phenylacetaldehyd  Tolylaldehyd. 

Die  Säuren,  in  denen  COOH  mit  dem  Benzolkern  verbunden  ist,  können 
auch  durch  directe  Einführung  von  Carboxyl  in  das  Benzol  oder  durch 
Oxydation  der  Homologen  des  Benzols  gebildet  werden.: 
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CeHft.COaH  CeH4(C02H)a  CeHaCCO^H), 

Benzolcarbonsäure  Benzoldicarbonsäure         Benzoltricarbonsäure 

C6H4^pq'p£  CeH5.CH2.CO2H  CeH8<\QQ  |j* 

Toluylsaure  Phenylessigsäure  Mesitylensäure 

In  diesen  Säuren,  wie  auch  in  den  Alkoholen  und  Aldehyden,  ist  der  Wasser- 
stoff des  Benzolrestes  ebenfalls  durch  Halogene  und  die  Gruppen  NO2, 
SO3H,  OH  u.  a.  m.  ersetzbar. 

Bei  dieser  Auseinandersetzung  hat  das  Benzol  die  Grundlage  gebildet. 
Die  verschiedenen  Benzolabkömmlinge  mit  aliphatischen  Seitenketten  wurden 
sänunüich  als  Benzolsubstitutionsproducte  aufgefasst.  Es  liegt  auf  der  Hand, 
dass  man  diese  Betrachtungsweise  auch  umkehren  kann.  Alsdann  erscheinen 
die  Benzolderivate  mit  einer  Seitenkette  z.  B.  als  Phenylsubstitutionsproducte 
der  aliphatischen  Substanzen,  wie  dies  die  folgenden  Benennungen  zum  Aus- 
druck bringen: 

CeHjCHs        Phenyhnethan  CeHsCHaCHjOH  Phenylaethylalkohol 

CaHjCClg        Phenylchloroform  C«H6CH2CHO  Phenylacetaldehyd 

CeHftCHjOH  Phenyhnethylalkohol    CeHgCHjCOOH  Phenylessigsäure 

CgHsCOOH    Phenylameisensäure      CeH5CH2CH2C02H  Phenylpropionsäure. 


Isomerie  der  Benzolderivate  >}• 

Nachweis  der  Gleichwerthigkeit  der  sechs  Wasserstoff atome  des  Benzols. 
Wird  im  Benzol  irgend  ein  Wasserstoffatom  durch  ein  anderes  Atom 
oder  eine  Atomgruppe  ersetzt,  so  ist  jede  so  entstehende  Verbindung 
nur  in  je  einer  Modification  erhalten  worden;  es  gibt  nur  ein  CMor- 
benzol,  ein  Nitrobenzol,  ein  Amidobenzol,  ein  Toluol,  eine  Benzoesäure 
u.  s.  w.    Die  Verbindungen : 

CeHßCl      CeHfi-NOa      CeHß.NH»      CflHß.CHa      CeHj.COaH  u.  s.  w. 

sind  nur  je  in  einer  Modification  bekannt.  Die  sechs  Wasserstoffatome 
des  Benzols  sind  gleichwerthig,  wie  die  vier  Wasserstoffatome  des  Methans 
(Bd.  I).    Das  Benzol  besitzt  eine  symmetrische  Structur, 

Geschichte:  Den  Nachweis  der  Gleichwerthigkeit  der  sechs  Wasser- 
stoffatome des  Benzols  führten  1869  gleichzeitig  und  unabhängig  von 
einander  W.  Körner  (Giornale  di  Scienze  Naturali  ed  Economiche.  V0I.V, 
1869)  und  A.  Ladenburg  (B.  (1869)  2,  274;  (1874)  7,  1684;  (1875)  8,  1666). 

I.  Beide  Forscher  benutzten  dabei  die  Umwandlung  der  drei  Monoxy- 
benzogsäuren  in  dasselbe  Phenol,  um  die  Gleichwerthigkeit  der  drei  durch 
Carboxyl  besetzten  Stellen  im  Benzol  nachzuweisen.  Nach  Körner  folgt 
dies  auch  aus  der  Reduction  der  drei  Monochlorbenzoesäuren  mit  Natrium- 
amalgam zu  derselben  Benzoesäure. 

Die  Gleichwerthigkeit  eines  vierten  Wasserstoff atoms  folgt  nach  Laden - 
bürg  aus  der  Umwandlung  von  Phenol  in  Brombenzol  und  von  diesem  in 
Benzoesäure.  Die  Ladenburg 'sehe  Beweisführung  der  Gleichwerthigeit 
von  vier  Wasserstoffatomen  des  Benzols  lässt  sich  daher  folgendermassen 
schematisch  darstellen: 


1)  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen  von  A.  Ladenburg.    1876. 
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a           b  c  d  e  f 

Ce  (OH)       H  H  H  H  H 

Ce  Br           H  H  H  H  H 

Ce  (CO2H)  H  H  H  H  H 

C«  (COgH)  OH  H  H  H  H 

C«  (COjH)  H  OH  H  H  H 

Ce  (COgH)  H  H  OH  H  H 


-^  Phenol 

^  Brombenzol 
y  Benzoesäure  ^ 


I  Orthooxybenzoesäure 
—  Metaoxybenzoesäure 
— Paraoxybenzoesäure  - 


Körner  folgerte  die  Gleich werthigkeit  des  vierten  Wasserstoff atoms 
mit  den  drei  Wasserstoff atomen ,  die  in  den  drei  Monoxy-  und  den  drei 
Monochlorbenzoesäuren  durch  Carboxyl  ersetzt  sind,  aus  folgenden  Tat- 
sachen. Der  Paraoxybenzoesäur  eentspricht  das  von  Arppe  mit  entdeckte 
Paranitranilin,  das  sich  sowohl  in  Paranitrochlor-  als  in  Paranitrobrombenzol 
umwandeln  lässt.  Paranitrochlorbenzol  giebt  durch  Ersatz  der  Nitrognippe 
durch  Brom  dasselbe  Parabromchlorbenzol,  das  man  auch  erhält,  wenn  man 
in  Paranitrobrombenzol  die  Nitrogruppe  durch  Chlor  ersetzt.  Folglich  sind 
die  beiden  Wasserstoffatome,  die  im  Paranitranilin  durch  die  Nitro-  und 
durch  die  Amidogruppe,  also  auch  die  in  der  Paraoxybenzoesäure  durch 
Hydroxyl  und  Carboxyl  ersetzten  Wasserstoff atome  gleichwerthig: 

a         b       c        d  e        f 

Ce    OH       H      H      COgH    H      H     Paraoxybenzoesäure 

Ce     NO2      H      H      NHg       H      H     Paranitranüin 

-►Ce     NO2      H      H      Cl  H      H  — ^  Ce    Br     H      H      Cl       H       H 

->^Ce     NO2      H      H      Br  H      H  — ►  Ce    Cl      H      H      Br      H      H 

Damit  ist  die  Gleichwerthigkeit  von  vier  Wasserstoffatomen  des  Ben- 
zols bewiesen. 

2.  Zu  einem  Wasserstoffatom  des  Benzols  sind  zwei  Wasser- 
stoffatompaare symmetrisch  gelegen,  d.  h.  so,  dass  der  Ersatz  jedes 
der  beiden  Wasserstoffatome  eines  Paares  durch  dasselbe  Atom  oder  dieselbe 
Atomgruppe  zu  derselben  Verbindung  führt. 

Körner  beweist  diese  Symmetrie  für  zwei  Wasserstoff  atome  folgender- 
massen:  Das  flüchtige  Nitrophenol,  das  sich  in  Brenzcatechin  verwandeln 
lässt,  also  derselben  Reihe  wie  die  Salicylsäure  angehört,  kann  durch  Er- 
satz von  zwei  Wasserstoffatomen  durch  ein  Bromatom  und  eine  Nitrogruppe 
in  dasselbe  Bromnitro-orthonitrophenol  umgewandelt  werden,  das  auch  ent- 
steht, wenn  man  in  das  Orthobromphenol  zwei  Nitrogruppen  einführt: 

abcdef  abc'def 

Ce     OH      NO2      H      H      H      H ^ 

Ce    OH      Br         H      H      H      H  -^^^'    °«     ^°^     «      ^^*     "    ^^ 

b  =  f. 

Es  müssen  also  im  Phenol  zwei  Wasserstoffatome  symmetrisch  zum 
Hydroxyl  liegen,  für  die  es  einerlei  ist,  ob  das  eine  von  Brom  und  das 
andre  von  der  Nitrogruppe  oder  das  eine  von  der  Nitrogruppe,  das  andre 
von  Brom  vertreten  ist.  Wenn  aber  diese  Svmmetrie  für  ein  Paar  Wasser- 
Stoffatome  nachgewiesen  ist,  so  ist  sie  es  auch  für  das  zweite  Paar,  da  die 
Symmetrie  des  ersten  Paares  ohne  die  Symmetrie  des  zweiten  Paares  nicht 
denkbar  ist.  Daraus  folgt  die  Gleichwerthigkeit  sämmtlicher  Wasserstoff- 
atome des  Benzols. 

Die  symmetrische  Lagerung  zweier  Wasserstoffatompaare  im  Benzol 
kann  auch  in  folgender  Weise  bewiesen  werden.    Für  das  eine  Paar  b  und  f 
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folgt  dieser  Satz  aus  der  Bildung  derselben  Orthoamidobenzoösäure  aus  zwei 
verschiedenen  Nitrobrombenzo^säuren,  welche  durch  Nitrirung  der  Metabrom- 
benzoesäure  erhalten  werden  (Hübner  und  Petermann,  A.  149,  129;  222, 
III ;  Ladenburg,  B;  2,   140): 


Metabrombenzoesäure 
v-Metabromorthonitrobenzoesäure  *) 
as-Metabromorthonitrobenzoesäure*) 
Orthoamidobenzogsäure 
Orthoamidobenzo^säure  -<- 


a 

b        c 

d 

e 

f 

Ce  COjjH 

H      Br 

H 

H 

H 

Ce  COgH 

NOaBr 

H 

H 

H 

C«  COgH 

H      Br 

H 

H 

NOg 

Ce  CO2H 

NHjH 

H 

H 

H 

Ce  COgH 

H      H 

H 

H 

NHa 

a        D  c  a  e 

Ce  CH,  H  H  NH(COCH8)  H  H 
Ce  CH,  H  BrNHCCOCHs)  H  H 
Ce  CH,  H  Br  NH,  H  H 
Ce  CH,    H  Br  H  H  H  f 

Ce  CO2HH  Br  H  H  H^ 


Daraus  folgt  ab=af. 

Für  das  zweite  Paar  wird  der  Nachweis  durch  Darstellung  desselben 
Metabromtoluols  aus  zwei  Bromverbindungen  erbracht  (Wroblewsky ,  A.  102, 
213;  A.  2S4,  1 54),  in  denen  das  Brom  zwei  verschiedene  Wasserstoffatome 
ersetzt,  die  also  zu  dem  von  der  Methylgruppe  des  Toluols  ersetzten  Wasser- 
stoff atom  symmetrisch  liegen:  ac=ae: 

b  c  d  e    f 

a     b    c  d  e      f 

^  Ce  CH,  H  Br  NH(COCH8)  NOj  H 

Ce  CH,  H  Br  H  NOg  H 

Ce  CH,  H  H  H  NH«  H 

-Ce  CH,  H  H  H  Br     H 

Durch  Oxydation  geht  dieses  Bromtoluol  in  dieselbe  Metabrombenzoe- 
säure über,  welche  oben  als  Ausgangskörper  zur  Bereitung  der  v-  und  as- 
Metabromorthonitrobenzoösäure  diente.  Daraus  folgt,  dass  das  Brom  bei 
dem  letzten  Beweis  zwei  andere  Wasserstoffatome  ersetzt,  als  vorher  die 
Amidogruppe  der  Orthoamidobenzoesäure,  also  im  Benzol  nicht  nur  eines, 
sondern  zwei  Wasserstoff  atompaare  vorhanden  sind,  die  einem  Wasserstoff - 
atom  gegenüber  sich  in  symmetrischer  Lage  befinden,  womit  die  Gleich- 
werthigkeit  der  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols  bewiesen  ist  (vgL  auch 
Ladenburg,  B.  10,  1218). 

Für  das  zweite  Paar  Wasserstoffatome  kann  auch  der  Nachweis  sym- 
metrischer Lage  im  Anschluss  an  die  oben  für  das  erste  Wasserstoffatom- 
paar gegebene  Darlegung  in  folgender  Weise  geführt  werden:  Die  auf  zwei 
Wegen  gewonnene  Orthoamidobenzoesäure  (s.  oben)  kann  man  in  dieselbe 
Oxybenzo^äure,  die  Salicylsäure,  umwandeln,  die  beim  Nitriren  zwei  ver- 
schiedene Mononitrosalicylsäuren  liefert.  Durch  Erhitzen  der  Aethylaether 
dieser  beiden  Nitrosalicylsäuren  mit  Ammoniak  kann  man  die  Aethoxyl- 
gruppen  durch  die  Amidogruppen  ersetzen  und  aus  den  Nitroamidobenzoe- 
säureamiden  die  freien  Nitroamidobenzoesäuren  gewinnen,  die  mit  salpetriger 
Säure  und  Alkohol  in  dieselbe  Nitrobenzoesäure  umgewandelt  werden.  Da 
diese  aus  den  zw^ei  verschiedenen  Nitrosalicylsäuren  erhaltene  Nitrobenzoe- 
säure eine  Amidobenzoesäure  (Meta)  giebt,  welche  verschieden  ist  von  der 
Amidobenzoesäure,  aus  der  die  Salicylsäure  gewonnen  wurde  und  eine  von 
der  Salicylsäure  verschiedene  Oxybenzoesäure  (Meta)  liefert,  so  sind  zwei 
weitere  Wasserstoff atome  im  Benzol  symmetrisch  zu  dem  gelegen,  welches 
durch  die  CO2H -Gruppe  substituirt  ist: 


*)  Die  Zeichen  v-  und  as-  werden  weiter  unten  bei  den  Triderivaten  erörtert. 
R ich t er -A nach  11  tz,  Organ.  Chemie.  II.  11.  Aufl.  3 
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a 

b 

c        d 

e 

f 

a 

b 

c 

d 

e          f 

Ce  COjH 

NHj 

,H      H 

H 

H  -       Ce  CO2H 

H 

H 

H 

H      NH, 
H      OH    ^ 

Ce  CO2H 

OH 

H      H 

H 

H   =       Ce  COjH 

H 

H 

H 

Ce  CO2H 

OH 

NO2H 

H 

H^^^^^Ce  COjH 

H 

H 

H 

NO2OH 

C«  COgH 

NHj 

tNOjH 

H 

H          jCe  CO2H 

H 

H 

H 

NO2  NH2 

C«  CO^H 

H 

NO2H 

H 

H  =    jCe  CO2H 

H 

H 

H 

NOjH 

Ce  CO,H 

H 

NH2H 

H 

H  =    |Ce  COjH 

H 

H 

H 

NH2H 

Ce  CO2H 

H 

OH  H 

H 

H  =    > 

^Ce  CO2H 

H 

H 

H 

OH  H 

Für  die  dritte  Oxybenzoesatire,  die  Paraoxybenzogsäure,  bleibt  dem- 
nach nur  eine  Stellung  übrig,  die  im  Benzol  nur  einmal  möglich  ist»  die 
sog.  ParaStellung. 

In  sehr  einfacher  Weise  ist  neuerdings  die  Gleichwertfaigkeit  der 
6  Wasserstoff atome  von  Noelting  bewiesen  worden  (B.  S7,  1027). 

In  dem  Amidobenzol  oder  Anilin  lässt  sich  die  Amidogruppe  leicht 
durch  Brom  und  dieses  mit  Jodmethyl  und  Natrium  durch  die  CHs -Gruppe 
ersetzen.  In  dem  so  entstandenen  Toluol  besetzt  also  die  Methylgruppe 
den  gleichen  Platz,  wie  die  Amidogruppe  im  Anilin.  Aus  dem  Toluol  er- 
hält man  durch  Nitrirung  3  isomere  Nitrotoluole  und  aus  diesen  durch 
Reduction  3  Toluidine,  die  durch  Acetylirung,  Oxydation  und  Eleminirung 
der  Acetylgruppe  in  3  verschiedene  Amidobenzoesäuren  übergeführt  werden 
können.  Diese  liefern  sammtlich  durch  Abspaltung  von  CO2  ein  mit  dem 
Ausgangsproduct  identisches  Amidobenzcd,  wodurch  die  Gleichwerthigkeit 
von  4  Wasserstoffatomen  bewiesen  ist. 

a        b       c       d        e       f 


Ce  NH2 

H 

H 

H 

H 

H 

Ce  CH, 

H 

H 

H 

H 

H 

CeCH, 

NHjH 

H 

H 

H 

CeCH, 

H 

NHj 

^H 

H 

H 

Ce  CH, 

H 

H 

NH2H 

H 

a  b     c       d       e        f 

-Ce  CO2H    NH.H      H      H      H 

-  Ce  CO2H    H      NH2  H      H      H 

-Ce  COjH    H      H      NH^H      H 
a=:b=  c  =  d. 

Der  Beweis  des  zweiten  Satzes,  dass  zu  einem  Wasserstoffatom  zwei 
Wasserstcrffatome  symmetrisch  gelegen  sind,  geht  aus  von  einem  der  eben 
erwähnten  Nitrotolude,  in  dem  also  die  CH, -Gruppe  den  Platz  a  eiimimmt. 
Dieses  liefert  bei  der  Reduction  ein  Toluidin,  aus  dem  durch  Nitrirung 
seiner  Acetylverbindung  und  Verseifung  4  isomere  Nitrotoluidine  erhalten 
werden.  Durch  Eliminirung  der  Amidogruppe  entstehen  aus  diesen  4  Nitro- 
toluole. Es  zeigt  sich  nun,  dass  unter  diesen  zwei  miteinander  und  ein  drittes 
mit  dem  als  Ausgangsproduct  verwendeten  Nitrotoluol  identisch  sind,  wodurch 
die  symmetrische  Lage  von  je  zwei  Wasserstoff atomen  bewiesen  ist: 

a         b      c        d       e        f 


1  C,  CH, 
^  Ce  CH, 

NO, 

H 

H 

H      H-<-^ 

NH2 

H 

H 

H      H 

->Ce  CH, 

NH, 

H 

H 

H      NO,- 

^  Ce  CH, 

NH, 

H 

H 

NOjH 

a 

b 

cd       e 

f 

-►Ce  CH, 

NH, 

NOi 

iH 

H      H 

-^  Ce  CH, 

H 

NO2H      H 

H 

-►  Ce  CH, 

NH, 

H 

NOj 

TT          TT 

■^  r*     r'TT 

H 

H      NO,H 

H 

{  xl        xl 

■>■  Le  Cxi, 

ab=af     ac=ae. 


Grundlagen  der  Ortsbestimmung.  ^^ 

Die  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols  sind  daher  gleich- 
wert  hig,  und  da  zu  einem  Wassers tc^fatom  zwei  Paar  symmetrisch  ge- 
legener W^asserstoffatome  im  Benzol  vorhanden  sind,  so  kann  ein  Di- 
substitutionsproduct  des  Benzols  nur  in  drei  isomeren  Modi- 
ficationen  auftreten. 

GmnAageii  der  Ortsbestf mmuBg  für  die  B«iUBOiealistftiifloiiqiroduale. 

Die  Gleichwerthigkeit  der  6  Wasserstoffatome  des  Benzols  findet  ihren 

Ausdruck  in  der  Sechseckformel  für  das  Benzol,  wobei  vorerst  die  Art 

der  gegenseitigen  Bindimg  der  den  Benzolring  bildenden  Kohlenstoff atome 

dahingestellt  bleiben  mag.    Es  ist  ohne  weiteres  ersichtlich, 

dass  von  jedem  durch  Ersetzung  zweier  Wasserstoffatome 

im  Benzol  entstehenden  Biderivat  €«114X2  je  drei  Modi-  •  ^ 

ficationen  existiren  können,  deren  Isomerie  durch  die  relative 

Stellung  der  zwei  eintretenden  Gruppen  im  Benzol  bedingt  5 

wird.     Diese  Art  der  Isomerie  bezeichnet  man  als  Orts- 

isomerie  oder  Stellungsisomerie  (Bd.  I).     In  der  That  sind 

von  den  meisten  Diderivaten  je  drei  Modificationen  bekannt,  von  keinem 

aber  mehr  als  drei.     So  gibt  es  drei 

r  w  /OH  p  „  /Br  ^  „  /NH2  ^  w  /OH 

^•*^*\OH  ^•"*\N02  '^•^*\NHg  ^«"^NNOa 

Dioxybenzole    Bromnitrobenzole    Diamidobenzole        Nitrophenole 

r^     XJ     /CO2H  y-%     TT     /CHg  ^     TT     /COjH  f^     TT     /COgH 

^«"*\OH  ^«'^^XCH,  ^«^^^NCH,  ^«^*\COj|H 

Oxybenzoesauren    Dimethylbenzole        Toluylsäuren       Phtalsäuren  u.  a.  m. 

Die  drei  Modificationen  jeder  dieser  Verbindungen  lassen  sich  in  die 
entsprechenden  Modificationen  der  anderen  umwandeln.  Hat  maA  daher 
die  relative  Stellung  der  substituirenden  Atome  oder  Atomgruppen  der 
drei  Modificationen  eines  dieser  Körper  ermittelt,  so  kennt  man  sie  für 
alle  anderen,  die  sich  durch  glatte,  ohne  intramoleculare  Atom- 
verschiebungen  verlaufende  Reactionen,  in  die  drei  Modificationen 
des  ersten  Körpers  umwandeln  lassen.  Man  hat  für  verschiedene  Disub- 
stitutionsproducte  die  gegenseitige  Lage  der  substituirenden  Gruppen  er- 
mitteln können,  z.  B.  für  die  drei  Dibrombenzole,  die  drei  Diamidobenzole, 
imd  die  drei  Phtalsäuren,  und  so  Gnmdlagen  gewonnen,  um  die  anderen 
Disubstitutionsproducte  in  drei  Reihen  einzuordnen,  die  man  als  Ortho- y 
Meta-  und  Parareihe  voneinander  unterscheidet. 

In  den  Orthoverbindungen  sind  zwei  benachbarte  Wasserstoffatome 
des  Benzols  ersetzt.  Bezeichnet  man  die  sechs  Wasserstoff  atome  mit 
Zahlen  oder  Buchstaben,  willkürlich  ein  beliebiges  der  sechs  gleichwer- 
thigen  Atome  mit  i  oder  a,  so  sieht  man,  dass  zwei  Orthostellungen  vor- 
handen sind:  a,  b  =  a,  f  oder  i,  2  =  i,  6;  b  (2)  und  f  (6)  liegen  symmetrisch 
zu  a  (i).  Die  Metaverbindungen  entstehen  durch  Substitution  der  Wasser- 
stoffatome, a,  c  «  a,  e  oder  j,  3  =  i,  5.  Die  Stellungen  c  (3)  und  e  (5) 
li^en  S3anmetrisch  zu  a  (i).  Die  Paraverbindungen  entstehen  durch  Sub- 
stitution der  Wasserstoffatome  a,  d  oder  i,  4.  Während  also  für  die  Ortho- 
und  MetaStellung  je  zwei  gleichwerthige  Oerter  2  und  6,  beziehungsweise 
3  und  5  vorhanden  sind,  ist  für  die  Parastellung  niu*  ein  einziger  Ort  4 
zu  I  mögüch. 

3* 


36  Ortsbestimmung  der  Diderivate. 

Die  gegenseitige  Stellung,  den  Ort  der  substituirenden  Gruppen  be- 
zeichnet man  bei  Diderivaten  durch  Vorsetzung  der  Silben  Ortho-,  Meta-, 
Para-  vor  den  Namen  der  Verbindung,  abgekürzt  o-,  m-,  p-  oder  durch 
Vorsetzung  der  in  eckige  Klammem  eingeschlossenen  Zahlen  [1,2]-,  [1,3]-, 
[1,4]-  vor  die  Namen.  Die  Formeln  schreibt  man  häufig  so,  dass  man 
den  Benzolring  durch  ein  Sechseck  ausdrückt,  und  die  damit  verbundenen 
Atome  oder  Atomgruppen  an  die  6  Ecken  des  Sechsecks  setzt ^).  Oder 
indem  man  in  den  gewöhnUchen  Formeln  zwischen  den  Benzolrest  und 
die  substituirenden  Gruppen  die  Ortsbezeichnung  einschiebt,  z.  B. : 

OH  OH  OH 

■j  H  r  r|]QQ      H    «      r|   H  (rilOH 

J  oh''^'^*'^^^^^'   h  U    /)  h'''^*^*«^*^^^ 

H  H  OH 

Brenzcatechin  Resorcin  Hjrdrochinon 

o-Dioxybenzol  m-Dioxybenzol  p-Dioxybenzol 

[i,2]-Dioxybenzol  [i,3]-Dioxybenzol  [i,4]-DioxybenzoL 

Als  Hauptvertreter  der  drei  isomeren  Reihen  seien  noch  folgende 
Körper  aufgeführt: 

Ortho,  [1,2]  Meta,  [1,3]  Para,  [1,4] 

<OH 
CO  H        Salicylsäure        Metaoxybenzoesäure        Paraoxybenzoesäure. 


'2-" 


c.H4<; 


CH 

CR  Orthoxylol  Isoxylol  Paraxylol. 


C6H4(^iCQ*Tr         Phtalsäure  Isophtalsäure  Terephtalsäure. 

Ortsbestimmung  der  Diderivate.  Das  Benzolsechseck  lässt,  wenn  man 
vorläufig  von  der  gegenseitigen  Bindung  der  6  C- Atome  absieht,  zwei 
chemisch  identische  Ortho-,  zwei  chemisch  identische  Metaderivate  und  ein 
Paraderivat  voraussehen. 

Der  erste,  der  auf  einen  Weg  hinwies,  den  absoluten  Ort  der  Substi- 
tuenten  in  Benzolpolysubstitutionsproducten  experimentell  zu  bestimmen, 
war  Wilhelm  Körner.  Im  Jahre  1867  sprach  er  den  Gedanken  aus,  dass 
ein  Trioxybenzol,  aus  den  drei  damals  bereits  bekannten  isomeren  Dioxy- 
benzolen  erhalten,  notwendig  1,3,4-Trioxybenzol  sein  müsse  (Bull.  Acad. 
Roy.  Belg.  [2]  24,  166).  Da  die  Umwandlung  der  Dioxy-  in  Trioxybenzole 
auf  Schwierigkeiten  stiess,  so  ersetzte  Körner  die  Dioxy-  durch  die  Dibrom- 
benzole,  für  die  er  1874  durch  Umwandlung  in  Tribrombenzole  die  absolute 
Constitution  ermittelte  (Gazz.  chim.  ital.  4,  305).  Körner  nitrierte  die  drei 
Dibrombenzole.  Das  eine  Dibrombenzol  gab  zwei  Mononitrodibrombenzole,  das 
zweite  drei  davon  verschiedene  (S.  74)  Mononitrodibrombenzole  und  das  letzte 
ein  Mononitrodibrombenzol.  Aus  diesen  6  Mononitrodibrombenzolen  berei- 
tete er  durch  Reduction  die  entsprechenden  Monamidodibrombenzole,   die 


1)  Einfacher  und  dabei  nicht  minder  übersichtlich  ist  eine  Schreibweise, 
auf  die  mich  mein  verehrter  Fachgenosse  Herr  Dr.  Siegfried  Pfaff  hinwies: 
das  Sechseck  wird  durch  einen  wagerechten  Strich  ersetzt,  und  die  sechs 
Atome  oder  Atomgruppen  in  der  nachfolgenden  Weise  vertheilt: 

NO2  H  ^^  H  H  H  H 

NO2 ^-rr-H ,    NH2 N  =  N H 

^    H     H  *  H  H  H  H 

o-Dinitrobenzol  p-Amidoazobenzol.  Anschütz. 
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er  in  die  drei  Tribrombenzole  überführte.  Körner  zeigte,  dass  bei  der  Um- 
wandlung der  drei  bekannten  Dibrombenzole  mittelst  der  Mononitrodibrom- 
benzole  in  Tribrombenzole  das  erste  Dibrombenzol  zwei  verschiedene  Tri- 
brombenzole liefert,  das  zweite  drei  verschiedene  Tribrombenzole,  das  dritte 
dagegen  nur  ein  Tribrombenzol.  Vom  Sechseckschema  für  Benzol  ausgehend, 
folgert  Körner,  dass  das  erste  Dibrombenzol  die  beiden  Bromatome  in 
Ortho-,  das  zweite  in  Meta-,  das  dritte  in  ParaStellung  besitzt.  Damit  war 
auch  die  absolute  Stellung  der  Bromatome  in  den  drei  Tribrombenzolen 
und  die  Constitution  der  6  Mononitrobenzole  bewiesen.  Die  folgenden 
Schemata  veranschaulichen  dies  ohne  weiteres,  die  H -Atome  sind  der  Ueber- 
sichtlichkeit  wegen  fortgelassen: 
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Eine  Umkehrung  dieser  Beweisführung,  wenn  man  so  sagen  darf,  liegt 
in  dem  von  P.  Griess  experimentell  verwirklichten  Gedankengang  vor  (B. 
9,  192;  7,  1223).  Es  gibt  6  isomere  Diamidobenzoesäuren,  dasjenige  Di- 
amidobenzol,  welches  bei  der  CO«- Abspaltung  aus  2  dieser  6  Säuren  ent- 
steht, ist  die  o- Verbindung,  dasjenige,  welches  aus  3  dieser  6  Säuren  ent- 
steht, die  m- Verbindung,  und  dasjenige,  welches  aus  der  sechsten  Säure 
entsteht,  die  Paraverbindung: 
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Die  Constitution  der  Benzolderivate,  die  Seitenketten  enthalten,  wird 
durch  Umwandlung  in  Benzolcarbonsauren  ermittelt.  Für  die  drei  Phtal- 
säuren  oder  Benzoldicarbonsäuren  folgt  die  Constitution  aus  folgenden  That- 
sachen  (B.  4,  501): 

Die  durch  Oxydation  von  Naphtalin  erhaltene  Phtalsäure  ist  die  [1,2]- 
oder  Orthobenzoldicarbonsäure.  Das  Naphtalin  besteht  aus  zwei  Benzol- 
kemen,  denen  zwei  in.  OrthosteUung  zu  einander  befindliche  C-Atome  ge«- 
meinsam  sind. 
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Oxydirt  man  Nitronaphtalin,  so  entsteht  Nitro-o-phtalsäure,  die  man 
in  Phtalsaure  umwandeln  kann ;  oxydirt  man  das  aus  Nitronaphtalin  durch 
Reduction  erhaltene  Amidonaphtalin,  so  entsteht  o- Phtalsaure,  indem  durch 
Oxydation  einmal  die  eine,  das  andere  Mal  die  andere  Seite  des  Naphtalin- 
mc^ecüls  zerstört  wird.  Dies  beweist  einerseits  die  Constitution  des  Naph- 
talins,  andererseits  die  Constitution  der  Phtalsaure  als  o-Dicarbonsäure  des 
Benzols : 
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a-Amidonaphtalin     Benzol-o-dicarbonsäure 

Phtalsaure. 


Die  sog.  Isophtalsäure  ist  Benzol-m-dicarbonsäure,  weil  sie  ausjdem 
Isoxylol  durch  Oxydation  erhalten  werden  kann.  Das  Isoxylol  ist  m-Di- 
methylbenzol,  wie  seine  Bildung  aus  Mesitylensäure,  dem  ersten  Oxydations- 
product  des  Mesitylens,  dem  [i,3,5]-Trimethylbenzol,  beweist: 
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Benzol-[i,3]-di- 
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Der  Nachweis,  dass  im  Mesitylen  [i,3,5]-Trimethylbenzol  vorliegt,  rührt 
von  Ladenburg  her,  der  zeigte,  dass  die  drei  nicht  substituirten  Wasser- 
stoff atome  des  Mesitylens  gleichwerthig  sind  (A.  179,   174): 
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An  der  Hand  des  Schemas  lässt  sich  der  Gang  des  Beweises  leicht 
übersehen.  Aus  Mesitylen  entsteht  Dinitromesitylen,  dessen  NOa-Gruppen 
die  Wasserstoff  atome  a  und  b  ersetzen  mögen,  aus  diesem  Nitroamido-» 
Nitroacetamido-,  Dinitroacetamido  - ,  Dinitroamido-  und  Dinitromesitylen, 
identisch  mit  dem  Ausgangskörper,  folglich  sind  b  und  c  gleichwerthig.  Das 
Nitroamidomesitylen,  in  dem  wir  die  NH^-Gruppe  in  b  annahmen,  liefert 
Mononitro-,  Monoamido-,  Monoacetamido-,  Monoacetamidonitro-,  Mono- 
amidonitromesitylen,   identisch  mit  dem  ersten,  durch  Reduction  von  Di- 


Isomerie  der  Pol3^ub8titutionsproducte  des  Benzols.  3g 

nitromesitylen  erhaltenen  Nitroamidomesitylen,  folglich  sind  a  und  b,  oder 
a  und  c  gleichwerthig ;  da  aber  b  und  c  als  gleichwerthig  erkannt  wurden, 
so  ist  die  Gleichwerthigkeit  der  drei  nicht  substituirten  Wasserstoffatome 
des  Mesitylens  erwiesen,  das  Mesitylen  ist  symmetrisch,  folglich  müssen 
in  ihm  die  drei  Methylgruppen  die  Stellung  [1,3,5]  einnehmen. 

Für  die  dritte  Benzoldicarbonsaure,  die  Terephtalsäure,  bleibt  also  nur 
die  1,4 -Stellung  übrig,  was  sich  auch  auf  folgende  Weise  zeigen  lässt:  Die 
Terephtalsäure  entsteht  aus  p-Dimethylbenzol,  dieses  aus  p-Bromtoluol 
(durch  Jodmethyl  und  Natrium).  p-Bromtoluol  liefert  durch  Oxydation 
p  -  Brombenzoesäure ;  p  -  Brombenzoesäure  und  p-Oxybenzoßsäure  gehören  in 
dieselbe  Reihe,  denn  die  p-Oxybenzofeäure  entsteht  aus  derselben  p-Amido- 
benzoesäure  mittelst  der  Diazoverbindung,  aus  der  auch  die  p-Brombenzoe- 
säure  erhalten  werden  kann.  Von  der  p-Oxybenzo€säure  aber  wurde  weiter 
oben  (S.  34)  gezeigt,  dass  ihre  Hydroxylgruppe  ein  Wasserstoffatom  vertritt, 
dass   zu   keinem   anderen  Wasseistoffatom   des  Benzols  symmetrisch  liegt. 

Mit  den  Diderivaten  des  Benzols,  die  keine  kohlenstoffhaltigen  Radi- 
cale  als  Substituenten  haben,  stehen  die  drei  Phtalsäuren  in  genetischen 
Beziehungen.  Die  drei  Dinitrobenzole  lassen  sich  in  Nitroamido-,  Bromnitro-, 
Bromamido-  und  Dibrombenzole  einerseits,  in  Nitrocyan-,  Nitrocarboxyl-, 
Amidocarboxyl-,  Cyancarboxyl-  und  Phtalsäuren  andrerseits  durch  Reactionen 
umwandeln,  bei  denen  intramolekulare  Atomverschiebungen  nicht  beobachtet 
wurden  (B.  18,  1492,   1496): 

r  w  /NO2  _^  r  vr  /NO,   ^^  ^  tt  /NO,    ^  r  xx  /NHg   __^  ^  w  /^^ 


r  w  /NO2  __^  r  TT  /NO2    _^  f.  TT  /NHj    ^^  ^  „  /CN      _^  r  xx  /COgH 
^«*^*\CN   ~^  '"•"♦XCOjH ~^  '-•^♦XCOjH  ~^  ^•^*\C02H  ~^  ^«^^^NCOgH 

Ein  weiterer  Beweis  ergibt  sich  aus  den  Derivaten  der  drei  isomeren 
Xylole.     Es  leiten  sich  ab: 

vom  Metaxylol    3  Nitroxylole,  Xylidine  und  Xylenole, 
vom  Orthoxylol  2  Nitroxylole,  Xylidine  und  Xylenole, 
vom  Paraxylol     i  Nitroxylol. 
Es  folgt  daraus,  dass 

das  Meta-  oder  Isoxylol  und  die  Isophtalsäure  die  Stellung  [1,3], 
das  Orthoxylol  und  die  Phtalsäure  die  Stellung  [1,2], 
das  Paraxylol  und  die  Terephtalsäure  die  Stellung  [14] 
besitzen  (B.  18,  26S7). 

Dass  in  den  Orthoverbindungen  in  der  That  zwei  benachbarte  C-Atome 
des  Benzolkems  die  Seitengruppen  festhalten,  ergibt  sich  femer  aus  ihrer 
Fähigkeit  zu  einfachen  Reactionen,  bei  welchen  durch  Vereinigung  der 
Seitenketten  carbo-  und  besonders  heterocyclische  Condensationsproducte 
entstehen  (vgl.  o-Phenylendiamin,  o-Amidophenol,  o-Amidothiophenol,  o-Ami- 
dobenzaldehyd,  o-Phtalsäure,  o-Oxyzimmtsäure  u.  a.  m.).  Ferner  sprechen 
auch  krystaÜographische  Gründe  dafür,  dass  die  Metaverbindungen  in  der 
Mitte  zwischen  den  Ortho-  und  Paraverbindungen  stehen  (Zeitschr.  f.  Kryst. 
1879.  171;  B.  18,  R.  148). 

Das  Sechseckschema  des  Benzols  drückt  mithin  nicht  nur  alle  Isomerie- 
verhältnisse  der  Benzolderivate  aus,  sondern  verdeutlicht  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  auch  ihr  chemisches  und  physikalisches  Verhalten. 

Isomerie  der  Polysubstitutloiisprodttete  des  Benzob.  Wenn  im  Ben- 
zol drei  oder  mehr  Wasserstoff atome  ersetzt  sind,  so  muss  man  zwei 
Fälle  unterscheiden:  die  substituirenden  Gruppen  sind  gleich  oder  un- 
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gleich.     Im  ersteren  Falle  sind  von  den  Triderivaten,  wie  CoH8(CH8)3, 
je  drei  Isomere  möglich  mit  den  Stellungen: 

[I,  2,  3]  [I,  2,  4]  und  [I,  3,  5]. 
Man  bezeichnet  dieselben 
als  benachbarte    .     [i,  2,  3]  oder  v    =  vicinale, 
als  unsymmetrische  [i,  2,  4]  oder  as  =  asymmetrische, 
als  symmetrische .     [i,  3,  5]  oder  s    =  symmetrische  Triderivate. 

Für  die  Tetraderivate  mit  vier  gleichen  Gruppen  CaH2X4  sind,  wie  für 
die  Triderivate,  ebenfalls  drei  isomere  StructurfäUe  möglich: 

[I»  2,  3f  4]  [I»  2,  4,  5]  [I,  2,  3,  5] 

V  »  benachbart        s  =  symmetrisch         as  »  unsymmetrisch. 

Bei  fünf  oder  sechs  gleichen  Gruppen  ist  nur  je  eine  Modification  möghch ; 
es  gibt  nur  ein  Pentachlorbenzol  CeHCl^,  nur  ein  Hexachlorbenzol  €«01«. 

Sind  die  substituirenden  Gruppen  ungleich,  so  ist  die  Zahl  der  mög- 
lichen Isomeren  weit  grösser ;  man  kann  dieselben  leicht  aus  dem  Sechseck- 
schema ableiteru  So  entsprechen  der  Formel  der  Dinitrobenzoesaure  C^H^ 
(N08)2C02H  sechs  isomere  Körper: 

[I,  2,  3]        [I,  2,  4]        [I,  2,  5]        [I,  2,  6]        [I,  3,  4]        [i,  3,  5] 

die  Carboxylgruppe  an  Stelle  i  gedacht. 

Die  Constitution  der  Polysubstitutionsproducte  des  Benzols  wird 
aus  den  genetischen  Beziehungen  zu  Disubstitutionsproducten  des  Ben- 
zols von  bekannter  Constitution  abgeleitet. 
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Nach  der  1865  von  Kekul6  aufgestellten  Benzolformel  sind  die 
6  Kohlenstoff atome  miteinander  abwechselnd  einfach  und  doppelt  zu  einem 
geschlossenen  Ringe  verbunden  (S.  27).  Diese  Annahme  gibt  ein  umfassen- 
des Bild  des  Gesammtverhaltens  der  Benzolderivate:  i)  Sie  veranschaulicht 
die  synth.  Bildungsweisen  der  Benzolderivate  (s.  S.  42),  sowie  der  conden- 
sirten  Benzole,  des  Naphtalins,  Phenanthrens  u.  a.  m.,  was  auch  durch  alle 
neueren  Synthesen,  wie  die  des  a-Naphtols  aus  Phenylisocrotonsäure  u.  a.  m. 
bestätigt  wird  (vgl.  auch  B.  24,  3117)-  2)  Sie  steht  im  Einklang  mit  den 
Spaltungsreactionen  des  Benzolkems  (S.  45).  3)  Sie  gibt  eine  einfache  Er- 
klärung dafür,  dass  die  Orthoderivate,  wegen  der  benachbarten  Stellung  der 
zwei  Seitengruppen,  befähigt  sind,  Anhydridverbindungen  und  zahlreiche 
auf  einer  Orthocondensation  beruhende  Derivate  zu  bilden.  DeutUch 
ergibt  sich  auch  aus  der  Chinolinringbildung  die  angenommene  Benzolformel 
(A.  280,  i).  4)  Die  Existenz  von  3  zweiwerthigen  Bindungen  erklärt  in 
einfacher  Weise,  ohne  neue  Hypothesen,  die  Fähigkeit  der  Benzolderivate 
Additionsproducte  zu  bilden  (S.  2).  Freilich  findet  die  Addition  bei  den 
normalen  Benzolderivaten  meist  nicht  ebenso  leicht  statt  (vgl.  übrigens 
A.  277,  76),  wie  bei  den  Aethylenbindungen  der  Methankörper;  allein  ali- 
phatische Olefinverbindungen  zeigen  in  dieser  Hinsicht  ebenfalls  graduelle 
Unterschiede  im  Additions vermögen  (s.  AUylalkohol,  Bd.  I).  Ueber  die  An- 
nahme von  Parabindungen  im  Benzol  vgl.  v.  Baeyer,  A.  269,  18 1- 
'S)  Femer  sprechen  verschiedene  physikalische  Eigenschaften  dafür,  dass  in 
den  Benzolkörpem  ganz  ähnliche  Doppelbindungen  enthalten  sind,  wie  in 
den  Aethylenderivaten.  So  ergibt  das  specif.  Brechungs vermögen  nach  Brühl 
(B.  27,  1065),  dass  in  den  Benzolderivaten  3,  im  Naphtalin  aber  5  Aethylen- 


Constitution  des  Benzolkems. 


41 


bindungen  CH=CH  bestehen  (Bd.  I)  (vgl.  dagegen  Nasini  B.  28,  R.  276). 
Auch  die  specif.  Volume  der  Benzolkörper  scheinen  für  die  Existenz  von 
3  Doppelbindungen  zu  sprechen  (Bd.  I). 

Die  Benzolformel  von  Kekul6  giebt  aber  keinen  vollen  Ausdruck  für 
die  völlige  Synunetrie  des  Benzolkems ;  denn  nach  ihr  müssten  die  Ortho- 
dehvate  [1,2]  und  [1,6]  verschieden  sein  und  müssten  je  4  Dideri- 
vate  des  Benzols  existiren  —  wenn  man  nicht  mit  Kekul6  Oscillationen 
der  benachbarten  Benzolkohlenstoff atome  annimmt  (A.  l%t,  86 ;  B.  5,  463 ; 
A.  279,  195).  Vielleicht  findet  bei  der  Bildung  eines  Orthodiderivats  dann 
eine  Verschiebung  der  doppelten  Bindungen  statt,  wenn  die  substituirenden 
Gruppen  an  zwei  einfach  miteinander  gebundene  Ringkohlenstoffatome  ge- 
treten sind,  so  dass  immer  dasjenige  Diderivat  entsteht,  bei  welchem  die 
substituirenden  Gruppen  an  zwei  doppelt  miteinander  gebundenen  Kohlen- 
stoffatomen stehen.  Die  leichtere  völlige  Oxydation  der  o-Diderivate 
gegenüber  den  entsprechenden  m-  und  p-Diderivaten  würde  damit  im  Ein- 
klang stehen. 

Immerhin  lässt  sich  nicht  in  Abrede  stellen»  dass  in  der  Voraussage 
der  Existenz  zweier  statt  einer  Modification  eines  Orthodisubstitutionspro- 
ductes  eine  Schwäche  der  Keku  16 'sehen  Benzolformel  liegt.  Auch  ist  zu 
bemerken,  dass  die  vielfachen  Analogien,  die  zwischen  den  Ortho-  und  Para- 
derivaten  gegenüber  den  Metaderivaten  vorwalten  (vgl.  Chinon  und  Chinon- 
derivate),  durch  diese  Formel  nicht  genügend  zum  Ausdruck  kommen.  Wir 
geben  ihr  in  diesem  Lehrbuch  trotzdem  den  Vorzug  vor  den  anderen  Ben- 
zolformeln, weil  sie  eine  einheitliche  Auffassung  der  aromatischen  und  der 
aliphatischen  Verbindungen  vermittelt. 

Von  den  von  anderen  Seiten  aufgestellten  Benzolformeln  möge  hier  auf 
die  Diagonal formel  von  Claus  (A),  auf  die  Prismenformel  von  Ladenburg 
(Bi,  B2,  Bs)  und  auf  die  centrische  Formel  von  Armstrong  und  von  Baeyer 
(C)^hingewiesen  werden: 

A  Bi  B2  Bj  C 


'^'^  Claus: 
Diagonalformel 


Ladenburg: 
Prismenformel 


Armstrong -Baeyer: 
Centrische  Formel. 


Nach  den  Formeln  A  und  B  sind  im  normalen  Benzolkem  keine  Doppel- 
bindungen vorhanden.  Das  Bestehen  der  9  einwerthigen  Bindungen  sollte 
durch  die  specif.  Volume  der  Benzolverbindungen  und  besonders  durch  ihre 
Verbrennungswärme  erwiesen  werden  (Theorie  der  Bildungswärme  von 
J.  Thomsen,  B.  18,  1808;  19,  2944).  Nach  den  neueren  Untersuchungen 
aber  sprechen  die  specif.  Volume  vielmehr  für  die  Existenz  von  3  Doppel- 
bindungen im  Benzolkem,  und  die  aus  der  Verbrennungswärme  abgeleiteten 
Schlussfolgerungen  scheinen  nicht  unwiderleglich  (Brühl,  J.  pr.  Ch.  [2] 
49,  201). 

Die  Prismenformel  von  Ladenburg  trägt  »allen  statischen  Verhält- 
nissen des  Benzols  Rechnung «  und  verdeutlicht  die  Isomerieverhältnisse  der 
Benzolderivate.  Aber  sie  verneint  alle  Doppelbindungen,  die  in  den  theil- 
weise  reducirten  Benzolkemen  der  Di-  und  Tetrahydroadditionsproducte  er- 
wiesen  sind,    sie    stellt   eine  räumliche   Anordnung  der  4  Affinitäten   der 
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Kohlenstoffatome  des  Benzolkems  auf,  welche  in  den  Methankörpem  keine 
Analere  findet,  und  lasst  nach  ihrem  Urheber  » für  alle  Bildung»-  und  Zer- 
setzungsweisen der  Benzolkörper  der  Formel  von  Kekul6  den  Vorrang« 
(B.  2S,  loio). 

Die  Diagonalformel  von  A.  Claus,  mit  einem  sechsseitigen  Benzolringe 
und  diagonalen  oder  centralen  Bindungen,  verdeutlicht  gleich  dem  Secha- 
eckschema  alle  Isomerieverhältnisse  der  Benzolderivate  und  hat  den  Vorzug 
para-  und  orthostandige  Additionen  beliebig  möglich  erscheinen  zu  lassen , 
indem  sie  zugleich  in  den  Di-  und  Tetrahydrobenzolen  doppelte  Kohlenstoff- 
bindungen zulässt  (B.  20»  1422;  J.  pr.  Ch.  [2]  49,  505).  Aber  sie  steUt  eben- 
falls eine  analogielose  räumliche  Anordnung  der  4  Kohlenstoffaffinitaten 
und  eine  eigenthümliche  centrale  Valenz  von  anderer  Art  als  die  zwei  Ring- 
valenzen auf. 

Die  in  neuester  Zeit  von  Baeyer  aufgestellte  centrische  Formel  ist  der 
Diagonal  formel  äusserlich  ähnlich,  nimmt  aber  keine  centrischen  Bindungen 
an,  sondern  lässt  den  Zustand  der  vierten  Valenzen  des  Kohlenstoffs  un- 
bestimmt und  setzt  nur  fest,  dass  sie  einen  centrisch  gerichteten  Druck 
ausüben;  sie  kehrt  so  zu  dem  Sechseckschema  von  Kekul6  zurück,  das 
von  einer  Erklärung  der  Bindungsweise  der  vierten  Valenzen  zunächst  Ab- 
stand nimmt  (B.  2S,  1272;  24,  2689;  A.  269,  145;  B.  24,  R.  728). 

In  etwas  anderer  Weise  hat  neuerdings  Thiele  die  geforderte  Sym- 
metrie des  Benzolkems  zu  begründen  gesucht.  Bezugnehmend  auf  das 
Verhalten  von  Substanzen  mit  benachbarten  Doppelbindungen  macht  er  die 
Annahme,  dass  bei  gewöhnlichen  Doppelbindungen  »Restvalenzen«  verblei- 
ben, von  denen  sich  bei  benachbarten  Doppelbindungen  je  zwei  gegenseitig 
absättigen  können.  Indem  im  Benzolkem  consequenter  Weise  eine  der- 
artige Absättigung  sämmtlicher  Restvalenzen  der  drei  Aethylenbindungen 
gegeneinander  angenommen  wird,  zeigen  sich  die  6  C- Atome  durch  6  »in- 
active«  Doppelbindungen  verbunden  (A.  808,  213;  811,  194). 

Auf  stereochemischer  Grundlage  beruhen  einige  Constitutionsformeln 
für  das  Benzol,  so  die  Oktaederformel  von  Thomson  (B.  19,  2944)  und 
besonders  das  Benzolmodell  von  Sachse  (B.  21,  2530;  Z.  f.  physik.  Ch.  11, 
214;  28,  2062;  vgl.  a.  C.  1897  II,  545),  sowie  das  von  J.  Loschmidt  (Wien. 
Akad.  Ber.  1890,  Bd.  99,  Abt.  II,  S.  20).  Eine  Zusammenstellung  der  Ben- 
zolformeln findet  sich  Ch.  Ztg.  (1894)  18,  155.  Neuere  Diskussionen  der 
verschiedenen  stereochemischen  Formeln  siehe  auch  B.  35,  526,  703  u.  C. 
1902  II,  350. 

Benzolringbildungen. 

Die  kemsynthetischen  Reactionen  aliphatischer  Substanzen,  bei 
denen  Benzolringbildung  eintritt,  sind  vor  allem  deshalb  wichtig,  weil 
sie  die  aliphatischen  mit  den  aromatischen  Verbindungen  genetisch  ver- 
knüpfen; sie  sollen  daher  vor  Abhandlung  der  einzelnen  Körperklassen 
übersichtlich  zusammengestellt  werden  und  zwar  in  der  Reihenfolge, 
in  der  die  Ausgangskörper  bei  den  aliphatischen  Substanzen  (Bd.  I)  ab- 
gehandelt worden  sind. 

1.  CH4,  Methan  liefert  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet  u.  a. 
Benzol. 

2.  3CH^H,  Acetylen  polymerisirt  sich  bei  Rothgluth  zu  Benzol, 
3a.   3CH^.CH3,   Allylen  polymerisirt  sich  mit  conc.   SO4H2  zu 

[^,3,5]' Trimethylbenzol  oder  Mesitylen. 

3b.  3CH3.0=C.CH3,  Crotonylen  polymerisirt  sich  zu  HexamethylhenzoL 
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4.  CCI4,  Pefchlormethan,  und  CCl2=CCl2#  Perchloraethylen^ 
liefern  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet  Perchlorbemol ;  vgl.  auch  P$rbrom- 
benzol  (S.  64). 

5.  3CH^;^Br,  Monobromacetylen  polymerisirt  sich  zu  [i,3f5]-rn- 
bronibenzol. 

6.  CeHisJ,  Hexyljodid  liefert  mit  Chlor jod:  Hexachlorbenzoi,  mit  Brom: 
Hexabrombenjsol. 

7a.  (CH8)8C:CH.CH2.CH2C(CH8):CH.CHO,  Geranial  oder  Citral  liefert 
mit  Kaliumbisulfat  [i,4yisopropyltoluol  oder  CymoL 

7b.  CH,.CHaCH:C(CH3)CH:CH.COCH3,  aus  Methylaethylacrolein  und 
Aceton  entstehend,  liefert  PseudocumoL 

7c.  (C3H7).CH2CH:C(C8H7).CH:CH.CO.CH8,  aus  2  MoL  Isovaleraldehyd 
und  I  Mol.  Aceton,  liefert  Diisopropyihluol  (B.  28,  R.  608). 

8a.   3CH8COCH3,   Aceton  gibt  mit  SO4H2  [iy3^5]' Trimethylbenzol 

oder  Mesitylen. 

8b.  3CH8CO.CH2CH8,Methylaethylketon giebt[i,3,5]-rna«<Äy/&^n^ö/. 

8c.  3CH8CO.CH2CH2CH8,  Methyl-n-propylketon  giebt  [i,3,5]-rri- 
n-propylbenzol. 

9.  6C0,  Kohlenoxyd  verbindet  sich  mit  Kalium  in  der  Hitze  zu 
Hexaoxybenzol'Kalium. 

10.  3CH8CH2CH2COCI,  Butyrylchlorid  wird  durch  AI2CI6  zu 
Triaethylphloroglucin  condensirt. 

11.  3CH^.C02H,  Propiolsäure  pol5mierisirt  sich  im  Sonnenlicht 
zu  [if^,5]'BenzoUricarbonsäure  oder  Trimesinsäure. 

12.  3N02CH(CHO)2,  Nitromalonsäurealdehyd  giebt  beim  Zer- 
setzen seines  Na-Salzes  sym.   Trinürobenzol. 

13.  N02.CH(CHO)2,  Nitromalonsäurealdehyd  und  CHaCOCH^ 
Aceton  hefem  p-Nitrophenol  (B.  28,  2597;  C.  1899  II,  609). 

14.  3CH8.CO.CH=CHOH,  Oxymethylenaceton  oder  Formyl- 
aceton  condensirt  sich  leicht  zu  [i,^^5]-Triacetylbenzol  CeH8(COCH8)8. 

15a.  2CH8CO.CO.CH8,  Diacetyl  condensirt  sich  mit  Alkalien   zu 

P'Xylochinon  oder  [2j5]-Difnethylckinon. 

15b.  2CH8.CO.CO.CH2CH8,  Acetylpropionyl  giebt  Durockinon  oder 
Tetramethylchinon, 

16.  3CH(OH)=CH.C08C2H5,  Oxymethylenessigester  oder  Formyl- 
essigester,  sowie  dessen  dimoleculares  Condensationsproduct,  die  Cumalin- 
säure,  condensiren  sich  leicht  zu  Estern  der  [i,^,syBenzoltricarbonsäure  oder 
Trimesinsäure;  dieselbe  Säure  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Zink 
auf  ein  Gemisch  von  Ameisen-  und  Chloressigester  (C.  1898  II,  472). 

17.  4CH3COCO2H,  Brenztraubensäure  condensiren  sich  beim 
Erwärmen  mit  Natronlauge  unter  Austritt  von  Oxalsäure  und  Wasser 
zu  Methyldihydrotrimesinsätire,  welche  leicht  unter  Abspaltung  von  CO2 
und  Wasserstoff  in  Uvitinsäure  übergeht. 

18.  2CHC)CH2CH2C00H  ß-Formylpropionsäure  geben  Terephtal- 
säure  oder  p-Benzoldicarbonsäure. 

19.  2CH3CO.CHNa.C02C2H5,  Natriumacetessigester  und  CHCla, 
Chloroform  setzen  sich  miteinander  zu  Oxyuvitinsäureester  oder  Oxymethyl- 
isophtalsäureesfer  um,  der  sich  auch  direct  aus  MethenyJbisacetessigester 
CH^^<^^2QH5)COCH8  j^-^  Natriumalkoholat  bildet. 
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20.  2ROCOCH:CH.CH2COOR,  Glutaconsäureester  vereinigen  sich 
unter  der  Einwirkung  von  Natriumaethylat  unter  Abspaltung  von  i  Mol. 
Alkohol  und  Essigester  zu  4'OxyisophUUsäureester  (B.  87i  2 117). 

21.  A. aq  ,    Dehydracetsaure    liefert    Orctn    oder 

^,S'Dioxytoluol, 

22.  2CH8CO.CH2.CO.CO2C2H5,  Acetonoxalester  condensirt  sich  zu 
Oxyiolu  ylsäureester. 

23 a.  CH8.CH2CH :  C(CH3).CH :  C(C00R)2  aus  Methylaethylacrolein 
und  Malonester  liefert  mit  Natriumalkoholat  Oxymesitylensäure. 

23b.  (CH8)2:CH.CH2.CH2.C(CH8):CH.CH:C(COOR)2  Citraliden- 
malonester  liefert  ylsoamenyl'^-methylsalicylsäure. 

Ob  bei  der  Bildung  von  Mellithsäure  oder  Benzolhexacarbonsäure  Ce(C08H)e 
durch  Oxydation  von  Holzkohle  oder  Graphit  eine  Synthese  stattfindet,  ist 
zweifelhaft;  vielleicht  ist  diese  Reaction  als  die  Umwandlung  eines  aus 
12  Kohlenstoff atomen  bestehenden  Kohlenstoffmolecüls  aufzufassen. 

Ueberblicken  wir  nochmals  diese  Reactionen,  bei  welchen  Fett- 
körper durch  Kemsynthesen  in  Benzolabkömmlinge  verwandelt  wurden, 
so  ergiebt  sich  folgendes: 

i)  Einige  gesättigte  Verbindungen  wie  Methan  (i)  und  Tetrachlor- 
methan (4)  liefern  in  der  Hitze,  durch  Pyrocondensation  den  Benzolring. 
Viele  Benzolabkönunlinge,  wie  Benzol  und  Methylbenzole,  einfache  Amido- 
und  Oxybenzole,  zeichnen  sich  durch  eine  bemerkenswerthe  Beständig- 
keit gegen  hohe  Temperaturen  aus  (s.  Steinkohlentheer,  S.  52). 

2)  Bei  der  Perchlorirung  mancher  aliphatischer  Verbindungen  wurde 
das  Auftreten  von  Perchlorbenzol  beobachtet,  besonders  leicht  geht 
Hexyljodid  (6)  in  Perchlor-  und  Perbrombenzol  über.  3)  Eine  grössere 
Anzahl  aliphatischer  Acetylenverbindungen,  die  ein  dreifach  gebimdenes 
Kohlenstoffatompaar  enthalten,  liefern  unter  Polymerisation  durch  Ver- 
einigung von  drei  gleichartigen  Molecülen  Benzolabkömmlinge.  Am 
schwierigsten  erfolgt  die  Polymerisation  von  Acetylen  zu  Benzol  (2). 
Viel  leichter  polymerisirt  sich  Bromacetylen  (5).  Allylen  (3a)  und  Cro- 
tonylen  (3b)  bedürfen  Schwefelsäure,  Propiolsäure  (11)  Sonnenlicht  zur 
aromatischen  Polymerisation, 

Die  anderen  oben  zusammengestellten  aliphatischen  Verbindungen, 
welche  sich  zu  aromatischen  Substanzen  zu  condensiren  vermögen,  aro- 
matische Condensation  zeigen,  enthalten  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  in 
doppelter  Bindung,  viele  sind  Ketone,  oder  sie  enthalten  die  Oxymethylen- 
gruppe.  4)  Auf  einer  unmittelbaren  Additionsreaction  beruht  die  Büdung 
von  Hexaoxybenzolkalium  aus  Kohlenoxyd  und  Kalium  (9).  Hydro- 
lytische Condensationen  sind:  5)  die  einfache  Ringschliessung  beim  Ueber- 
gang  von  Citral  oder  Geranial  und  anderer  hochmolekularer  Ketoolefine 
in  Cjonol,  Pseudocumol  und  Diisopropyltoluol  (7a,  b,  c),  sowie  die  Con- 
densation von  Dehydracetsaure  zu  Orcin  (20),  welche  unter  C02-Abspaltung 
verläuft.  6)  Die  Condensation  von  Aceton,  Methylaethyl-  und  Methyl- 
n-propylketon  zu  [i,3,5]-Trialkylbenzolen  (8a,  8b,  8c);  eine  ähnliche 
Reaction  ist  die  unter  dreimaliger  HCl-Abspaltung  aus  Butyxylchlorid 
erfolgende  Condensation  zu  Triaethylphloroglucin  (10) ;  sowie  die  Conden- 
sation zweier  Mol.  ß-Fonnylpropionsäure  unter  Abspaltung  von  Wasser 
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und  Wasserstoff  zu  Terephtalsäure  (i8).  Verwandt  mit  diesen  Conden- 
sationen  sind  7)  die  Condensationen  des  Nitromalonsäurealdehyds  und  der 
Oxymethylenverbindungen  (12,  13,  14,  16);  femer  8)  die  &)ndensation 
der  a-Diketone  (15a,  15b)  zu  Chinonen,  9)  von  Acetonoxalsäure  zu  Oxy- 
toluylsäure  (22)  und  schliesslich  10)  die  Condensation  von  Chloroform  und 
Natriümacetessigester  zu  OxjmvitinsäTireester,  wobei  der  Methenylbis- 
acetessigester  als  Zwischenproduct  angenommen  werden  darf  (19).  11)  Die 
Bildung  homologer  Sahcylsäuren  aus  Alkenylidenmalonestem  mit  Na- 
triumalkoholat  (23  a,  23  b)  beruht  auf  einer  intramolecularen  Acetessig- 
estercondensation. 

Eigenartig  verläuft  die  Condensation  der  Brenztraubensäure  zu 
Methyldihydrotrimesin-  bez.  Uvitinsäure  (17),  wobei  sich  zunächst  Oxal- 
säure abspaltet. 

An  diese  Benzolringbildungsreactionen  schliessen  sich  noch  ver- 
schiedene Reactionen,  die  zu  hydroaromatischen  Verbindungen  führen, 
die  mit  Benzolabkömmlingen  in  nahen  genetischen  Beziehungen  stehen. 
Hier  sollen  die  folgenden  angeführt  werden: 

1.  Natriummalonsäureester  condensirt  sich  zu  Phloroglucindicarbon- 
säureester,  der  auch  aus  Acetondicarbonsäureester  und  Malonsäureester 
entsteht  (B.  29»  R.  1117),  Natriumacetondicarbonsäureester  condensirt 
sich  zu  Dioxyphenylessigdicarbonsäureester  (vgl.  B.  31»  2014;  C.  1897 
II,  741);  alle  diese  Condensationsproducte  sind  wahrscheinlich  Hexahydro- 
benzolabkömmlinge . 

VgL  auch  die  Condensationen  von  Natriumacetondicarbonsäureester 
mit  Jod  zu  Hydrochinontetracarbonsäureester  (B.  SO,  2569),  mit  Aethoxy- 
methylenacetessig-  und  mit  Aethoxymethylenmalonsäureester  zu  Oxytrimesin- 
säureester  bez.  Resorcinthcarbonsäureester  (C.  1899  II,  10 18,  1020). 

2.  Bemsteinsäureester  condensirt  sich  mit  Natrium  zu  Succinylo- 
bemsteinsäureester. 

3.  1,5-Diketoverbindungen,  welche  endständig  neben  einer  CO-Gruppe 
eine  CH3-  oder  CH2R-Gruppe  enthalten,  condensiren  sich  zu  cyclischen 
Aldolen  der  Hexamethylenreihe,  die  leicht  unter  H2O- Abspaltung  in 
Ketotetrahydrobenzolderivate  übergehen.  Methylenbisacetessigester, 
a,T-Diacetylglutarsäureester  giebt  so  Methylketotetramethylendicarbon- 
ester.  —  Aehnlich  liefert  der  T-Acetylbuttersäureester  CH3CO.CH2.CH2. 
CH2.COOC2H5  mit  Natriumaethylat :  Dihydroresorcin,  welches  umgekehrt 
durch  Spaltung  wieder  in  T-Acetylbuttersäure  übergehen  kann  (vgl.  Benzol- 
ringspaltungen). 

Einige  andere  Methoden  zur  Synthese  hydroaromatischer  Verbin- 
dungen wurden  S.  4  u.  5  erwähnt. 

Benzolringspaltungen . 

Wie  schon  hervorgehoben  wurde,  sind  die  Benzolderivate  im  All- 
gemeinen ausgezeichnet  durch  die  Festigkeit  des  Benzolringes.  Um  den 
Benzolring  zu  spalten,  behandelt  man  daher  die  geeigneten  Benzolderi- 
vate mit  Reagentien,  welche  die  Doppelbindungen  des  Kernes  theilweise 
oder  ganz  lösen.  Der  Aufspaltung  geht  demnach  stets  die  Bildung  hydro- 
aromatischer Zwischenproducte  voraus,   die  man  meist  nicht  festhalten 
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kannte.  Manchmal  erhält  man  Spaltungsproducte,  welche  im  Molecül 
noch  die  sechs  Kernkohlenstoffatome  als  offene  Kette  enthalten,  meist 
Bruchstücke  der  Aufspaltungspröducte,  in  einigen  Fällen  pentacarbo- 
cydische  Verbindungen,  entstanden  aus  hexacarbocyclischen  a-Diketonen. 
Am  leichtesten  erwiesen  sich  Phenole,  Amidophenole,  Chinone,  Oxy- 
chinone  und  Phenolcarbonsäuren  der  Ringspaltimg  zugänglich. 

I.  Aufspaltung  diireh  geUnde  Oxydatton.  Während  heftig  wirkende 
Oxydationsmittel  den  Benzolkem  in  Kohlendioxyd,  Ameis^isäure  und 
Oxalsäure  umwandeln,  gelingt  es  mit  Hilfe  des  Ozons,  eine  glatte  und  ausser- 
ordentlich durchsichtige  Spaltung  des  Benzols  zu  erzielen.  Es  bildet  sich 
hierbei  zunächst  durch  Addition  von  drei  Molecülen  Ozon  an  die  drei 
Doppelbindungen  des  Benzolkemes  das  Ozobenzol  oder  Benzoltriozonid 
CeHgOg,  das  durch  Einwirkung  von  Wasser  in  drei  Molecüle  Glyoxal  zer- 
fällt (Harries): 
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^.H    O  OCH 
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Diese  Spaltung  bildet  eine  der  kräftigsten  Stützen  für  die  Ke knir- 
sche Benzolformel.  In  ähnlicher  Weise,  wie  das  Benzol  verhalten  sich 
auch  die  homologen  Benzolkohlenwasserstoffe. 

Das  Brenzcatechin  oder  [i,2]-Dioxybenzol  CeH4[i,2](0H]2  und  die 
Protocatechusäure  oder  [3,4]-Dioxybenzoesäure  C02H[i]CeH8[3,4](OH)2 
werden  durch  salpetrige  Säure  zu  Dioxyweinsäure  oxydirt'*(Kekul6). 

Das  Hydrochinon  oder  [i,4]-Dioxybenzol  und  das  aus  diesemi  durch 
Oxydation  leicht  entstehende  Chinon  werden  durch  Silbersuperoxyd  in 
Maleinsäure  und  CO2  gespalten  (R.  Kempf): 

COH  CO  COOH 

HC    CH  HC    CH  HC 

I      -^      11      II      >      II  +2CO2 

CH  HC    CH 


HC    CH  HC    CH  HC 

COH  CO  COOH 
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Phenol  CeHsOH  wurde  durch  verdünnte  Kaliumpermanganatlösung 
in  Meso Weinsäure  übergeführt  (Döbner).  Es  ist  wahrscheinlich,  dass 
auch  in  diesem  Falle  zunächst  Chinon  und  aus-  diesem  Maleinsäure  ent- 
steht, die  mit  Mn04K  in  Mesoweinsäure  (vgl.  Bd.  I)  übergeht.  Aus 
tert.-Butylphenol  (CH3)sC.CeH40H  und  tert.-Amylphenol  C2H6{CHs)2 
C.C|jH40H  entstehen  Trimethyl-  bez.  Aethyldimethylbrenztraubensäure 
(R.  Anschütz  und  G.  Rauff).  Durch  Oxydation  von  o-Nitro-p-kresol 
mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  ß-Acetyl-acrylsäure  (G.  Schultz 
und  O.  Low). 
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c-CH,  ccx:h, 

HdCH  HC 

II     I  ►     li 

HC   CNOs  HC 

C-OH  COOH 

2.  Aufsiialtmig  dureh  gMdixdtfge  Chlorlrung  und  OxydatioiL  Benzol 
geht  durch  Behandlung  mit  Kaliumchlorat  und  Schwefelsäure  unter 
Zwischenbildung  von  gechlortem  Chinon  in  Trichlorpbenomalsäure 
oder  ß-Trichloracetylacrylsäure  (s.  Bd.  I)  über,  die  mit  Barytwasser  in 
Chloroform  und  Maleinsäure  zerfällt  (Kekul6  und  Strecker): 

CH  CO  CO2H  CO2H 

/  V  /  \  /  / 

HC      CH  HC     CH  HC  HC 

HC      CH  ^'hÜ:     CCl         ^HC    CCl,  ^HC  ' 
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CH  CO  CO  CO2H 

Benzol  Monochlor-  Trichlorpbenomalsäure    Maleinsäure. 

chinon    ß-Trichloracetylacrylsäure 

Aus  Phenol,  Salicylsäure  oder  Orthooxybenzoösäure  C02H[i]C«H4[2]OH 
und  aus  Gallussäure  C02H[i]CeH£[2,3,4](OH)8  entsteht  durch  Behandlung 
mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  die  Trichlorbrenztraubensäure  oder  Iso- 
trichlorgiycerinsäure  CClsC(OH)2COaH  (s.  Bd.  I). 

Pikrinsäure  oder  [iOH2,4,6]-Trinitrophenol  liefert  mit  Bleichkalk 
behandelt  Chlorpikrin  (s.  Bd.  I),  mit  Brom  und  Kalkmilch  Brompikrin 
(s.  Bd.  I). 

Besonders  lehrreich  sind  die  Methoden  der  Benzolkemspaltung, 
welche  Zincke  ausgebildet  hat;  sie  bestehen  in  der  Darstellung  von  ge- 
chlorten R-Hexen-  und  R-Hexylenketonen,  aus  geeigneten  aromatischen 
Substanzen,  und  Spaltung  der  ersteren. 

Es  sollen  im  Nachlolgenden  vier  Beispiele  herausgegriffen  werden, 
von  denen  sich  die  drei  ersten  an  die  drei  Dioxybenzole,  das  vierte  an 
das  [i,3,s]-Trioxybenzol  oder  Phloroglucin  anknüpfen. 

I.  Mit  Chlor  behandelt  geht  Brenzcatechin  oder  o-Dioxybenzol  zu- 
nächst in  Tetrachlororthochinon,  dieses  in  Hexachlor-o-diketo-R-hexen  über. 
Schon  beim  Erwärmen  mit  Wasser  erleidet  die  letztere  Verbindung  eine 
Umlagerung  in  Hexachlor-R-pentenoxycarbonsäure,  die  sich  mit  Chromsäure 
zu  Hexachlorketo-R-penten  oxydiren  lässt.  Mit  Natronlauge  spaltet  sich 
das  Hexachlor-R-pentenketon  in  Perchlorvinylacrylsäure,  bei  deren  Reduction 
Aethylidenpropionsäure  entsteht  (B.  27,  3364): 

CCl  CCl  CCl  CCl  CCl  CH2 

(XI    CO     CCl    CO     <X1  \  yrn  m 

CCl    CO     CCI2  CO     CCI2/     ^^ 

gCl  CCI2  CClg 

Tetra-  Hexachlor-  Hexachlor-R- 

chlor-o-  o-diketo-        pentenoxy- 

chinon  R-hexen  carbonsäure 


<X1  \         (XI    CO2H 

1       co-^ 

CCI2  /          CCl 

\   ^        \ 
CC12         CC12 

(5h     CO2H 

ein 

\ 

CH, 

Hexachlor-      Perchlor- 

keto-              vinyl- 
R-penten       acrylsäure 

Aethyliden- 
propion- 
säure. 

2,  Einfacher  verläuft  die  Spaltung  des  Hydrochinons.  Durch  Ein- 
wirkung von  CMor  auf  Hydrochinon  oder  Chinon,  sowie  von  Kaliumchlorat 
und  Salzsäure  auf   Phenol  kann  leicht  Tetrachlorparachinon  (Chloranil)  er- 
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halten  werden,  aus  diesen  unter  Chloraufnahme  Hexachlor-paradiketo-R- 
hexen,  welches  mit  alkoholischem  Kali  zu  Perchloracroylacrylsäure  auf- 
gespalten wird.  Diese  letztere,  sowie  das  Hexachlor-paradiketo-R -hexen 
selbst  werden  durch  wässerige  Natronlauge  in  Dichlormaleinsäure  und  Tri- 
chloraethylen  zerlegt  (A.  267»  i): 
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3.  Aus  Resorcin  entsteht  mit  Chlor  in  Eisessig  Pentachlorresorcin, 
aus  diesem  Heptachlorresorcin ;  beide  m-Diketochloride  spalten  sich  schon 
mit  kaltem  Wasser  auf,  aus  der  Pentachlorverbindung  entsteht  Dichlor- 
acetyltrichlorcrotonsäure ,  aus  der  Heptachlorverbindung  mit  Chlor  und 
Wasser  Trichloracetylpentachlorbuttersäure.  Die  Dichloracetyltrichlorcroton- 
säure  liefert  mit  Wasser  gekocht:  DichlormethylchlorvinylTO-diketon.  Die 
Trichloracetylpentachlorbuttersäure  spaltet  sich  mit  Alkalien,  ähnlich  wie 
die  Trichloracetylacrylsäure,  in  Chloroform  und  Pentachlorglutarsämre.  Be- 
handelt man  sie  dagegen  mit  kochendem  Wasser,  so  geht  sie  in  Tetra- 
chlordiketo-R-penten  über,  das  sich  mit  Chlor  in  Perchlor acetylacrylsäure- 
chlorid  verwandelt.  Mit  Wasser  liefert  das  Chlorid  die  Säure  selbst,  die 
mit  Alkalien  behandelt  in  Chloroform  und  Dichlormaleinsäure  zerfällt: 
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4.  Ganz  ähnlich  wie  Resorcin  verhält  sich  das  Phloroglucin  oder 
[i,3,5]-Trioxybenzol,  indem  es  mit  Chlor  in  Hexachlor-[i,3,5]-triketo-R- 
hexen  übergeht.  Das  Triketon  zerfällt  mit  Chlor  und  Wasser  in  Octochlor- 
acetylaceton ,  mit  Methylalkohol  in  Dichlormalonsäuredimethylester  und 
sym.  Tetrachloraceton,  mit  Ammoniak  in  3  Molecüle  Dichlor acetamid  (B. 
2»,  1706): 
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Bei  den  vier  Beispielen  findet  die  Aufspaltung  zwischen  einer  CO- 
Gruppe  und  einer  CClg-Gruppe  eines  Ketochlorides  statt.  Diese  Reactionen 
hat  Zincke  zuerst  in  der  Naphtalinreihe  ausgebildet  und  sie  zur  Auf- 
spaltung des  einen  Naphtalinkerns  und  zur  Umwandlung  von  Naphtalin- 
in  Indenabkömmlinge  verwendet,  später  dehnte  er  sie  auf  die  oben  ge- 
nannten Phenole  und  andere  aromatische  Verbindungen  aus.  In  ähn- 
licher Weise  führte  Hantzsch  die  Spaltung  des  Phenols  mit  Chlor  in 
alkalischer  Lösung  und  seine  Umwandlung  in  Cyclopentenderivate  durch 
(B.  22,  1238). 

3.  Aufspaltung  dureh  Reduetton  in  alkalischer  Lösung.  Diese  Auf- 
spaltung zeigen  I.  die  o- Phenolcarbonsäuren  bei  der  Reduction  mit 
Natrium  in  amylalkoholischer  Lösung.  Als  Zwischenproducte  der  Re- 
duction sind  wahrscheinlich  Tetrahydrosäuren  und  deren  Umlagerungs- 
producte:  hydroaromatische  o-Ketoncarbonsäuren,  anzunehmen.  Die 
letzteren  verwandeln  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Pimelinsäuren ; 
Salicylsäure  liefert  fast  quantitativ  n- Pimelinsäure,  o-,  m-  und  p-Kre- 
sotinsäure  die  drei  isomeren  Methylpimelinsäuren  (Einhorn  und  Will- 
stätter  B.  28,  R.  744): 
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Mit  demselben  Erfolge  ist  diese  Reaction  auf  die  Naphtalin-o-oxycarbon- 
säuren  (s.  Naphtalinringspaltungen)  übertragen  worden. 

IL  Resorcin  giebt  bei  der  Reduction  Dihydroresorcin,  das  bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  n-Glutarsäure  liefert  (Merling  A. 
278,  32) ;  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  conc.  Barytlösung  auf  150 — 160® 
wird  Dihydroresorcin  unter  H20-Aufnahme  zu  fAcetylbuttersäure  ge» 
spalten  (Vorländer  B.  28,  2348): 

Bicliter-Ansehfltz,  Organ.  Cbemle.  II.  11.  Aufl.  4 
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II    I     ^   I    I    ►  1 

CH  C(OH)      CH2CO      CH2COOH 
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Die  Reaction  kann  rückläufig  gemacht  werden  (vgl.  S.  45). 

l.  Die  einkernigen  Benzolkohlenwasserstoflfet 

Benzol»  Phen,  Benzen  CßHe,  F.  +  5,4®,  Kp.7eo  80,4^,  ist  der  Grund- 
kohlenwasserstoff  der  aromatischen  Substanzen.  Es  entsteht  bei  der 
trockenen  Destillation  der  Steinkohlen  und  findet  sich  daher  im  Stein- 
kohlentheer,  begleitet  von  einem  ihm  in  den  physikalischen  Eigenschaften 
zum  Verwechseln  ähnlichen  Körper,  dem  Thiophen  (s.  d.)  C4H4S,  und 
zahlreichen  anderen  Verbindungen.  Reines  Benzol  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Benzoesäure  oder  Benzolpolycarbonsäuren  mit  Kalk.  Syn- 
thetisch entsteht  das  Benzol  aus  Acetylen  beim  Erhitzen  auf  hohe  Tem- 
peratur (Berthelot,  1870). 

Man  stellt  das  Benzol  aus  dem  Steinkohlentheer  durch  Ausfractioniren 
dar  und  befreit  es  von  Thiophen,  dessen  Vorhandensein  sich  mittelst  der 
Indophenin-  oder  Phenanthrenchinonreaction  (s.  Thiophen)  leicht  feststellen 
lässt,  durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit  etwas  conc.  Schwefelsäure,  Be- 
handeln mit  Aluminiumchlorid  oder  Erwärmen  mit  Chlorschwefel,  Form- 
aldehyd oder  Phtalsäureanhydrid  (B.  20,  R.  1000,  1152;  C.  1902  II,  737; 
1909  II,  666).  Schliesslich  reinigt  man  es,  nachdem  man  es  in  einer  Kälte- 
mischung zum  Krjrstallisiren  gebracht  hat,  durch  Abpressen. 

Geschichte  (B.  28,  127 1).  Das  Benzol  wurde  1825  von  Farad ay 
im  comprimirten  Leuchtgas  aus  Oel  entdeckt,  1834  von  Mitscherlich 
durch  Destillation  von  Benzoesäure  mit  Aetzkalk  erhalten  und  1845  von 
A.  W.  Hofmann  im  Steinkohlentheer  aufgefunden. 

Eigenschaften.  Das  Benzol  ist  eine  bewegliche,  aetherisch 
riechende  Flüssigkeit,  Dq  0,899,  ^^20  0*8799.  Es  brennt  mit  leuchten- 
der Flamme,  mischt  sich  mit  absol.  Alkohol  und  Aether  und  löst  sehr 
leicht  Harze  und  Fette,  femer  viele  Kohlenstoffverbindungen,  von  denen 
manche  mit  Krystallbenzol  (s.  Triphenylmethan)  zu  krystallisiren  ver- 
mögen.    Auch  Schwefel,  Jod  und  Phosphor  sind  in  Benzol  löslich. 

Verhalten  und  Umwandlungen,  i)  Leitet  man  Benzol  durch  eine 
glühende  Röhre,  so  geht  es  theilweise  unter  Abspaltung  von  Wasserstoff 
in  Diphenyl  CgHg.CeHs,  Diphenylbenzole  C6H4(C6H5)g  u.  a.  über,  zum  Theil 
zerfällt  es  in  Acetylen.  2)  Bei  der  Oxydation  von  Benzol  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  tritt  etwas  Benzoesäure  auf,  offenbar  aus  zunächst  ent- 
standenem Diphenyl  herrührend  (A.  221,  234),  und  etwas  o -  Phtalsäure, 
.aber  das  Benzol  ist  recht  beständig  gegen  Oxydationsmittel.  Durch  Silber- 
superoxyd in  Gegenwart  von  Salpetersäure  oder  durch  Manganisulf at  wird 
es  zu  Chinon  (s.  d.)  oxydirt  (B.  38,  3963 ;  C.  1908  I,  74).  Durch  Be- 
handlung mit  CIO3K  und  Schwefelsäure  wird  das  Benzol  aufgespalten 
und  geht  in  Trichlorphenomalsäure  oder  ß-Trichloracetylacrylsäure  über 
(S.  47).  Leitet  man  Ozon  längere  Zeit  durch  Benzol,  so  wird  eine 
weisse  amorphe  Masse  erhalten,  das  sog.  Ozobenzol,  eine  sehr  explosive 
Substanz   der   Formel   CeHeOg,    welche   durch  Wasser   unter   Bildung  von 
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Glyoxal  langsam  zersetzt  wird  (B.  S7»  3431;  s.  S.  46).  3)  Durch  Erhitzen 
mit  HJ -Säure  auf  260 — 280®  wird  das  Benzol  grösstentheüs  unter  Isomeri- 
sation  in  Methylpentamethylen  (S.  14)  umgewandelt;  dagegen  verbinden 
sich  Benzol  und  Wasserstoff  zu  Hexahydrobenzol  beim  Ueberleiten  über 
fein  vertheiltes  Nickel  bei  180 — 200®  (C.  190 1  I,  817).  4)  Chlor  und  Brom 
wirken  sowohl  substituirend  als  addirend  auf  Benzol  ein  (S.  61).;  über  die 
Einwirkung  von  ClOH  und  CI2O  s.  C.  1900  I,  849.  5)  Salpetersäure  führt 
es  in  Nitrobenzol  CeH5N02,  6)  Schwefelsäure  in  Benzolsulfosäure  CeH^SOaH 
über.  Die  beiden  letzteren  Verbindungen  werden  technisch  in  grossem 
Maassstabe  hergestellt.  Mit  Hilfe  von  Al2Cle  und  Halogenalkylen  kann 
man  Alkylreste  in  Benzol  einführen  (vgl.  Bildungsweise  4  der  Benzolkohlen- 
wasserstoffe, S.  53).  7)  Mit  Aldehyden  wird  Benzol  durch  Schwefelsäure 
zu  höheren  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  condensirt  (s.  Diphenylmethan 
und  -aethan). 

Der  Steinkohlentheer. 

Wie  das  Benzol,  so  bilden  sich  zahlreiche  Alkylbenzole  und  viele 
höhere  condensirte  aromatische  Kohlenwasserstoffe:  Naphtalin  CjoHg, 
AcenaphUn  Cx^Hio,  Fluoren  Ci^Hiq,  Anthracen  und  Phenantkren  Ci4Hio» 
FluoratUhen  CigHio»  Pyren  CjeHio,  Chrysen  C18H12  u.  a.  m.  bei  der 
trockenen  Destillation  der  Steinkohlen.  Sie  sind  im  sog.  Steinkohlen- 
theer enthalten,  welcher  in  den  Leuchtgasfabriken  und  den  Kokereien 
in  sehr  bedeutenden  Mengen  gewonnen  wird.  Ausser  dem  Leuchtgas 
und  dem  Theer  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  der  Stein- 
kohle das  Ammoniakwasser,  während  der  Koks  in  den  Retorten  zurück- 
bleibt, um  als  kohlenstoffreicheres  Brennmaterial  wie  die  Steinkohle  zu 
dienen. 

Für  die  rasche,  glänzende  Entwickelung  der  aromatischen  Chemie 
ist  es  von  der  grössten  Bedeutung  gewesen,  dass  im  Steinkohlentheer 
die  aromatischen  Grundkohlenwasserstoffe  der  chemischen  Forschung  in 
jeder  Menge  von  der  Technik  geliefert  wurden.  Denn  während  sich 
die  Paraffine  ihrer  Eigenschaften  halber  als  ungeeignet  erwiesen,  um 
von  ihnen  aus  die  aliphatischen  Substanzen  practisch  aufzubauen,  bilden 
die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  mit  ihrer  Fähigkeit  zu  den  mannig- 
faltigsten Reactionen  nicht  nur  die  systematische,  sondern  auch  die 
practische  Grundlage  für  die  Chemie  der  aromatischen  Substanzen. 
Der  Steinkohlentheer,  welcher  diese  Kohlenwasserstoffe  enthält,  ist  die 
unversiegliche  Quelle  zur  Herstellung  zahlloser  aromatischer  Verbin- 
dungen, von  denen  nicht  wenige  als  Farbstoffe,  Riechstoffe  oder  als 
Heilmittel  die  ausgedehnteste  Verwendung  gefunden  haben. 

Die  Verarbeitung  des  Steinkohlentheers  auf  aromatische 
Kohlenwasserstoffe.  Der  Steinkohlentheer,  welcher  ausser  den  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen  noch  Fettkohlenwasserstoffe,  Thiophen  und 
dessen  methylirte  Abkömmlinge,  Phenole,  Pyridinbasen  und  andere  Ver- 
bindungen enthält,  wird  zunächst  durch  Destillation  in  drei  oder  vier 
Fractionen  geschieden: 

1.  Leichtöl  (3 — 5  X)ct,),  spec.  leichter  als  Wasser,  siedet  bis  150®. 

2.  Mittelöl  (8 — 10  pct.),  spec.  ungefähr  so  schwer  als  Wasser,  siedet 
von  150 — 210**. 
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3.  Schweröl    (8 — 10  pct.),    spec.    schwerer    als    Wasser,    siedet    von 
210 — 270**. 

4.  Grünöl  oder  Anthracenöl   (16 — 20  pct.)»  ist  grün  gefärbt  und 
siedet  von  270 — ^400®. 

5.  Rückstand:  Pech  (ca.  60  pct.). 

Für  die  Benzolkohlenwasserstoffe  kommt  nur  das  Leichtöl  in  Be- 
tracht, welches  durch  Waschen  mit  Schwefelsäure  von  Brandharzen, 
Olefinen,  Fyridinbasen  u.a.m.,  dann  durch  Waschen  mit  Natronlauge  von 
Phenolen  befreit  wird.  Hierauf  unterwirft  man  es  einer  sorgfältigen  frac- 
tionirten  Destillation  in  Colonnenapparaten. 

Im  Steinkohlentheer  kommen  ausser  Benzol  folgende  Benzolkohlen- 
wasserstoffe vor:  Toluol  oder  Methylbenzol,  die  drei  isomeren  Xylole 
oder  Dimethylbenzole,  Aethylbenzol,  sowie  das  Vinylbenzol  oder  Styrol, 
die  drei  isomeren  Trimethylbenzole:  Mesitylen,  Pseudocumol,  Hemi- 
mellithol,  n-Propylbenzol,  die  drei  isomeren  Aethyltoluole,  femer  Durol 
oder  Tetramethylbenzol.  Aromatische  Kohlenwasserstoffe  finden  sich 
ferner  reichlich  im  Braunkohlentheer,  in  geringerer  Menge  im  Holz- 
theeröl,  im  Schiefertheeröl  und  im  Erdöl. 

Die  grösste  Menge  des  Benzols  und  Toluols  wird  heute  aus  den 
Kokereigasen,  welche  ca.  42  g  pro  cbm  von  diesen  Kohlenwasserstoffen 
enthalten,  durch  Behandlung  der  Gase  mit  höher  siedenden  Fraktionen 
des  Steinkohlentheers  in  Rieseltürmen  gewonnen. 

Für  das  Verständniss  der  Bildung  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe 
bei  der  trockenen  Destülation  der  Steinkohlen  kommt  die  Büdung  der- 
selben unter  -Entwickelung  von  Wasserstoff  beim  Durchleiten  einfacher 
Fettkörper,  wie  Methan,  Alkohol,  Aether  u.  a.  m.,  durch  glühende  Röhren 
in  Betracht  (vgl.  B.  29,  2691).  Man  nennt  derartige  Reactionen  Pyrogene 
Synthesen  oder  Pyrocondensationen^  bei  denen  besonders  dem  Acetylen  und 
dem  Allylen  eine  Hauptrolle  zufallen  dürfte.  Wie  aus  Acetylen  Benzol, 
so  könnte  aus  Acetylen  und  Allylen  Toluol,  aus  Benzol  und  Acetylen  Naph- 
talin  U.S.W,  entstehen  (A.  139»  281;  B.  10,  853;  11,  1213;  18,  3032;  19, 
2513;  20,  660).  Zu  derartigen  Pyrocondensationen  geben  die  glühenden 
Retortenwände,  mit  denen  bei  der  Zersetzung  der  Steinkohle  durch  Hitze 
die  flüchtigen  Zersetzungsproducte  in  Berührung  kommen,  ausgiebige  Ge- 
legenheit. Andrerseits  ist  jedoch  auch  die  Beschaffenheit  des  organischen 
Ausgangsmateriales  als  wesentlich  zu  berücksichtigen  (B.  28,  488). 

Alkylbenzole  CnH2n— 8. 

An  die  Spitze  der  allgemeinen  Bildungsweisen  der  Alkylbenzole  — 
von  denen  sich  die  in  dem  vorhergehenden  Abschnitt  aufgezählten 
Alkylbenzole  im  Steinkohlentheer  finden  —  stellen  wir  die  kernsynthe- 
tischen Reactionen  (Bd.  I). 

I.  Schon  wiederholt  wurde  erwähnt,  dass  sich  verschiedene  sym- 
metrische Trialkylbenzole  durch  Polymerisation  von  Alkylacetylenen  mit 
Schwefelsäure  bilden,  ähnlich  wie  durch  Polymerisation  von  Acetylen 
Benzol  entsteht  (S.  42). 

Allylen  3CH3.CL-CH  ^'^■>  CeH3[i,3,5](CH3)3  Mesitylen, 
Statt  der  Alkylacetylene  kann  man  Ketone :  Aceton,  Aethylmethylketon 
mit  Schwefelsäure  behandeln  (S.  42). 
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2.  Weit  allgemeiner  ist  die  1864  von  Fittig  entdeckte  Reaction: 
Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge  bromirter  Benzolkohlenwasser- 
stoffe mit  Bromiden  oder  Jodiden  der  Alkyle  in  aetherischer  Lösung 
(A.  129,  369;  131,  303;  B.  21,  3185): 

CeHftBr  +  CH,J  +  2Na  =  C«H5.CH,  +  NaJ  +  NaBr 

C6H4Br.C2Hß  +  C2H5J  +  2Na  =  CeH4<^^^]^«  +  NaJ  +  NaBr. 

Diese  Reaction  ist  eine  höchst  werthvoUe  Verallgemeinerung  der  von 
Würtz  herrührenden  Synthese  der  Paraffine  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Halogenalkyle  (Bd.  I). 

Einige  Tropfen  Essigester  befördern  die  Reaction,  die  um  so  glatter 
verlauft,  je  grösser  das  Moleculargewicht  des  Alkyljodides  ist. 

3.  Eter  Synthese  von  Tetramethylmethan  aus  Acetonchlorid  und  Zink- 
methyl (Bd.  I)  entspricht  die  Synthese  des  Isopropylbenzols  aus  Benzal- 
chlorid  und  Zinkmethyl  (B.  13t  45)  und  des  einen  Amylbenzols  aus  Benzal- 
chlorid  und  Zinkaethyl: 

CeHßCHCU  +  Zn(C2H5)2  =  C6HßCH(C2H5)2  +  ZnClg. 

4.  Ihrem  Wesen  nach  beschränkt  auf  die  aromatischen  Verbindungen, 
aber  dort  von  sehr  allgemeiner  Anwendbarkeit,  ist  die  von  Friedel  und 
Grafts  1877  entdeckte  sog.  Aluminiumchloridsynthese,  bestehend  in  der 
Einwirkung  der  Alkylhaloide  auf  Benzolkohlenwasserstoffe  bei  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid. 

Den  Alkylhaloiden  analog  reagiren  in  einzelnen  Fällen  die  Olefine  bei 
gleichzeitiger  Einwirkung  von  Salzsäure  (C.  1907  II,  366). 

Aehnlich  wirken  Zinkchlorid  und  besonders  Eisenchlorid  (vgl.  Nencki 
B.  32,  2414).  Das  Aluminiumchlorid  kann  zuweilen  durch  eine  Mischung 
von  SubUmat  und  Aluminiumspähnen  ersetzt  werden  (vgl  B.  35,  868). 
Es  entstehen  hierbei  wahrscheinUch  zuerst  aus  den  Alkylhaloiden  metall- 
organische Verbindungen,  die  dann  auf  die  Kohlenwasserstoffe  einwirken 
(C.  1900  I,  756;  B.  33»  815).  In  einzelnen  Fällen  ist  es  gelungen,  hier- 
bei auftretende  Zwischenproducte  festzuhalten.  Es  scheint  hiemach  die 
Reaction  zwischen  Benzol,  Aethylchlorid  und  Aluminiumchlorid  in  folgenden 
Phasen  zu  verlaufen: 

2CeHe  +  3C2H5CI  +  AlgCle  =  Al2Cle.CeH8(C2H5)8.CeH6  +  3HCI 
Al2Cle.CeH3(C2H5),.C6He  +  3C2H5CI  =  Al2Cle[CeH8(C2Hß)3]2HCl  +  2HCI. 

Dieses  Reactionsproduct  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Triaethylbenzol,  Salzsäure 
imd  die  Verbindung  Al2Cl6.C6H8(C2H5)8,  die  unter  der  Einwirkung  der  Salz- 
säure ein  neues  Molecül  Benzol  in  Triaethylbenzol  überführen  kann,  so  dass 
es  mit  wenig  Aluminiumchlorid  gelingt,  eine  grosse  Menge  Benzol  zu  alky- 
liren.  Durch  Wasser  wird  die  Verbindung  Al2Cl6.CeH3(C2H5)8  in  Al(OH)8,  HCl 
und  Triaethylbenzol  zerlegt  (J.  pr.  Gh.  [2]  72,  57).  Es  gelingt  ohne  Schwierig- 
keit, sämmtliche  Wasserstoffatome  des  Benzols  durch  Methyl-  oder  Aethyl- 
gruppen  zu  ersetzen  (B.  14,  2624;  16,  1745).  Zuweilen  wirkt  CS2  als  Ver- 
dünnungsmittel günstig  (A.  235,  207;  vgl.  B.  29,  2884): 

CHjCl  +  CeHe  --"^^  HCl  +  CgHsCHa 

2CH3CI  +  CeHe  -----^2HC1  +  C6H4(CH8)2 

6CH8C1  +  CeH«  ^«^^  6HC1  +  Ce(CH8)«. 

In  ähnlicher  Weise  reagiren  mit  den  Benzolkohlenwasserstoffen  sehr  ver- 
schiedenartige Halogenverbindungen,   wie  Chloroform  (s.  Triphenylmethan) 
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und  die  Säurechloride  (s.  Benzophenon  und  Acetophenon).  Auch  Aethyl- 
aether  reagirt  bei  Gegenwart  von  Al2Cle  auf  Benzolkohlenwasserstoffe  unter 
Bildung  von  polyaethylirten  Benzolen  (C.  1899  II,  755). 

Abbaureactionen:  5.  Merkwürdigerweise  eignet  sich  das  Aluminium- 
chlorid ebenso  gut  zum  Abbau  der  Alkylbenzole  als  zum  Aufbau.  So 
werden  sowohl  bei  der  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  für  sich,  als 
auch  besonders  leicht  beim  Einleiten  von  HCl  in  das  mit  Aluminiumchlorid 
versetzte  Polyalkylbenzol  die  Seitenketten  als  Chloralkyl  abgespalten  (A. 
2S5,  177).  Unter  den  geeigneten  Versuchsbedingungen  gelingt  es,  mit  Alu- 
miniumchlorid die  Seitenketten  aus  dem  einen  Molecül  eines  Kohlenwasser- 
stoffs in  ein  anderes  Molecül  desselben  Kohlenwasserstoffs  zu  übertragen. 
Dabei  werden  bestimmte  Stellungen  der  Alkylgruppen  sowohl  bei  dem  Auf- 
bau als  dem  Abbau  mittelst  Aluminiumchlorid  bevorzugt,  wie  es  das  fol- 
gende Reactionsschema  veranschaulicht  (Anschütz  und  Immendorff» 
B.  18,  657): 

^  C«H4[1,4]  (CH,),  ^  .  C«H,C1,3.4,6](CH4)4  _ 

C.HjCH,  ^  ^  C,H,[1,8,4J(CH,),  ^  ^4.  C,H(CH,), 

^  C,H4[1,8](CH,),  ^  "^  C,H,[1,8,4,6])CH,J4  ^ 

C,H,  ^  C,H,[1,S,6](CH,),  ^  ^   C,(CH,), 

Nebenbei  wird  bei  Butyl-,  Amyl-benzolen  u.  s.  w.  leicht  eine  Isomerisation 
der  Alkylradicale  durch  das  Aluminiumchlorid  bewirkt  (C.  1899  I,  776). 

Lässt  man  Brom  in  Gegenwart  von  Aluminiumbromid  auf  polyalkylirte 
Benzole  einwirken,  so  wird  unter  Bromirung  der  entstehenden  Producte  die 
längste  Seitenkette  abgespalten  (C.  1899  I,  32). 

6.  In  ähnlicher  Weise  wirkt  conc.  Schwefelsäure  zersplitternd  und  auf- 
bauend (s.  Durol  S.  59). 

7.  Trockene  Destillation  eines  Gemenges  der  aromatischen  Säuren 
mit  Kalk  oder  Natronkalk;  zur  Beförderung  der  Wärmeleitung  fügt  man 
Eisenfeile  hinzu.  Hierbei  werden  unter  Abspaltung  aller  Carboxyle  die 
Stammkohlenwasserstoffe  abgeschieden : 

Benzoesäure  .  .  .  CeH5C02H ►   CO2  +  CgHe         Benzol. 

Toluylsäuren  CH3CeH4C02H      —  ^   CO2  +  CeHjCH,  Toluol. 
Phtalsäuren  .  .  .  CeH4(C02H)8 -►2CO2  +  C^Hg         Benzol. 

8.,  9.  und  IG.  Ersatz  von  anorganischen  Resten  in  Sub- 
stitut ionsproducten  von  aromatischem  Kohlenwasserstoff 
durch  Wasserstoff: 

8.  Behandeln  von  Diazo Verbindungen  mit  Alkohol  oder  alkalischer 
Zinnoxydullösung  (B.  22»  587).  Für  die  Lösung  von  Constitutionsf ragen 
gebührt  dieser  Reaction  eine  besondere  Bedeutung.  Man  erhält  die  Diazo- 
verbindungen  aus  Amidoverbindungen,  diese  aus  Nitroverbindungen,  den 
Einwirkungsproducten  von  Salpetersäure  auf  Kohlenwasserstoffe. 

9.  Behandeln  von  Sulfosäuren  (s.  d.)  mit  überhitztem  Wasserdampf 
und  Schwefelsäure,  conc.  Salzsäure  oder  Phosphorsäure  bei  180^. 

10.  Erhitzen  von  sauerstoffhaltigen  Derivaten,  wie  von  Phenolen 
und  Ketonen  mit  Zinks  taub  (Baeyer,  A.  140,  295)  oder  HJ -Säure  und 
Phosphor;  es  ist  bemerkenswerth,  dass  hierbei  z.  B.  Benzophenon  CJü^. 
CO-CgHs  leicht,  dagegen  Diphenylaether  CeH6.0.CeH5  nicht  reducirt 
wird.     Besonders  glatt  verläuft  die  Reduction  der  Ketone  beim  Ueber- 
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leiten  der  Dämpfe  mit  Wasserstoff  über  fein  verteiltes  Ni  bei  190 — 195® 

(C.  1905  I,  29). 

1 1 .  Manche  Alkylbenzole,  wie  Propyl-  und  Isopropylbenzol  u.  a.  m. 
stellt  man  zweckmässig  durch  Reduction  der  entsprechenden  Olefinbenzole, 
wie  CflHftCHiCHCHa,  CflH6C(CHs):CH2,  mit  Na  und  Alkohol  dar  (B.  36,  621, 
1628,  1632;  $7,  1721). 

Eigenschaften.  Die  Benzolkohlenwasserstoffe  sind  meist  flüchtige 
Flüssigkeiten,  einige  Polymethylbenzole :  Durol,  Penta-  und  Hexamethyl- 
benzol,  auch  Hexaaethylbenzol,  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest. 
Sie  besitzen  einen  eigenartigen,  nicht  imangenehmen  Geruch,  sind  in 
Wasser  unlöslich,  dagegen  lösen  sie  sich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  sind 
selbst  gute  Lösungsmittel  für  viele  organische  Verbindungen,  die  aus  diesen 
Lösungen  meist  durch  Petrolaether  ausgefällt  werden  können. 

Verhalten  und  Umwandlungen,  i.  Durch  Reductionsmittel, 
besonders  durch  Ueberleiten  ihrer  Dämpfe  mit  Wasserstoff  über  fein  ver- 
teiltes Nickel,  gehen  die  Alkylbenzole  wie  das  Benzol  selbst  in  hydrocyc- 
lische  Kohlenwasserstoffe  über,  durch  HJ -Säure  erfolgt  Umlagerung  des 
sechsgliedrigen  in  einen  isomeren  fünfgliedrigen  Kohlenwasserstoff. 

2.  Sehr  wichtig  ist  das  Verhalten  der  Alkylbenzole  bei  der  Oxydatiop. 
Durch  verdünnte  Salpetersäure,  Chromsäuremischung,  Kaliumperman- 
ganat oder  Ferridcyankalium  werden  nämlich  die  Seitenketten  der  Benzol- 
homologen in  C02H-Gruppen  übergeführt.  Die  Zahl  der  entstandenen 
C02H-Gruppen  und  ihre  Stellung  zueinander  giebt  Auskunft  über  die 
Zahl  und  Stellxmg  der  Alkoholradicale  in  dem  oxydirten  Benzolkohlen- 
wasserstoff. Durch  vorsichtige  Oxydation,  besonders  mit  MnO^K,  ge- 
lingt es,  bei  längeren  Seitenketten  Zwischenproducte  zu  erhalten,  indem 
die  Oxydation  nach  denselben  Regeln  erfolgt  wie  bei  den  Fettkörpem 
(vgl.  Aromatische  Carbonsäuren). 

3.  Chlor  und  Brom  substituiren  in  der  Kälte  bei  Gegenwart  von 
Ueberträgem  H-Atome  des  Benzolrestes,  in  der  Wärme  H-Atome  der 
Seitenkette  (s.  Toluol  u.  S.  62). 

4.  Conc.  Salpetersäure  liefert  Nitroverbindungen. 

5.  Conc.  Schwefelsäure  löst  beim  Erwärmen  die  Alkylbenzole  zu 
Sulfosäuren,  aus  denen  die  Kohlenwasserstoffe  wieder  zurückgebildet 
werden  können  (vgl.  Bildungsweise  9).  Es  beruht  hierauf  ein  Verfahren 
zur  Trennung  der  Benzole  von  den  Grenzkohlenwasserstoffen,  sowie  zu 
ihrer  Reindarstellung. 

6.  Durch  Einwirkung  von  Ozon  liefern  die  Alkylbenzole  ebenso  wie 
das  Benzol,  explosive  ^ Triozonide,  die  durch  Wasser  unter  Bildung  ali- 
phatischer Aldehyde  zerlegt  werden  (A.  343,  369). 

7.  Mit  Chromylchlorid  Cr02Cl2  geben  die  homologen  Benzole  Verbin- 
dungen, aus  denen  durch  Wasser  aromatische  Aldehyde  und  Ketone  (s.  diese) 
gebildet  werden. 

8.  Beim  Erhitzen  von  Toluol  oder  Xylolen  mit  Schwefel  bilden  sich 
Stuben  CeH5CH:CHCeH5  oder  methylirte  Stübene  bez.  deren  weitere  Um- 
wandlungsproducte  (C.  1903  I,  502). 

Isomerie.  Von  dem  ersten  Glied  der  Reihe,  dem  Toluol,  ist  der 
Theorie  nach  nur  eine  Modification  denkbar  und  bekannt:  die  6  Wasser- 
stoffatome des  Benzols  sind  gleichwertig  (S.  31). 
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Von  dem  Xylol  oder  Dimethylbenzol  sind  als  von  einem  Disub- 
stitutionsproduct  drei  Isomere  denkbar  (S.  3iff.): 

o-Xylol  C»H4  ly^S*       m-Xylol  CeH^  \ll\9^^       p-Xylol  C.U^  1^^^». 


l[2]CHj 


l[3]CH, 


IWCH, 


Isomer  mit  den  drei  bekannten  Xylolen  ist  das  Aethylbenzol  C^'t{^C2lls- 

Von  der  Formel  C9H12  sind  schon  8  Isomere  denkbar,  die  sämmtlich 
bekannt  sind:  i)  3  Trimethylbenzole,  2)  3  Aethylmethylbenzole, 
3)  2  Propylbenzole:  n-Propyl-  und  Isopropylbenzol. 

Die  Isomerieerscheinungen  werden  demnach  bedingt  durch  die  Stel- 
lung oder  den  Ort,  die  Zahl,  die  Homologie  und  Isomerie  der  Alkyle,  die 
Wasserstoff  substituirend  in  das  Benzol  eingetreten  sind. 

Constitution.  Von  den  S3mthesen  der  Alkylbenzole  ist  besonders 
die  Fittig'sche  Reaction  (S.  53)  zu  Constitutionsschlüssen  geeignet,  weil 
bei  ihr,  soweit  bekannt,  keine  intramolekularen  Atomverschiebungen 
eintreten,  also  die  Alkyle  den  Platz  einnehmen,  den  vorher  das  Halogen- 
atom einnahm.  Ferner  ist  die  Oxydation  wichtig,  um  über  Zahl  und 
Stellung  der  Seitenketten  zu  entscheiden  (s.  oben). 

Die  nachfolgende  Zusammenstellung  umfasst  die  wichtigsten  Alkyl- 
benzole : 


Name 


Formel 


F.        Kp. 


D. 


CaHsCHs 
CeH4(CH8)2 


Toluol 

Xylole,  Dimethylbenzole 

o-Xylol 

m-Xylol,  Isoxylol    .     . 

p-Xylol ' 

Aethylbenzol '  CeHgCHgCHa 

Trimethylbenzole   .    .     .  :  C6H8(CH3)8. 

[if2,3]  =  Hemimellithol  1 

[i,2^]=Pseudocumol  .  ; 

[1,3,5]  =  Mesitylen    . 

Methylaethylbenzole  .     .  ;  C6H4(CH8)(C8H5) 

o-  oder  [1.2]-  .... 

m-  oder  [1,3]-  .... 

p-  oder  [1,4]-  .... 
n-Fropylbenzol  .... 
Isopropylbenzol,  Cumol . 
Tetramethylbenzol     .     . 

[  1 ,2 , 3 ,4]  =  Prehnitol 

[i »2,3,5]  =  Isodurol  .     . 

[i  ,2,4,5]  =  Durol  •  •  • 
Methylisopropylbenzole  . 

[1.2]- 

[1,3]-  

[i,4]  =  Cymol 

Pentamethylbenzol     .     .   CeH(CH3)6 
Hexamethylbenzol .     .     .[CßCCHsle- 
Pentaaethylbenzol .     .     . !  C6H(C2H6)6 
Hexaaethylbenzol  .     .     .  |  Ce(C2Hß)e 


-280 

-54« 
+  15® 


C^ri  gCxi  2Cri  2Crl  3 
CeH5CH(CHs)2    ■ 

CflH2(CH8)4-   •   ■ 


CeH4(CH3)[CH(CH8)2] 


—aO 


79' 


53^ 
i64< 


129' 


110,30' 0,8708(13,1/4®) 


142» 

139" 
138O 

136» 


0,8932  (o®) 

0,8812  (o«) 

0,8801  (oO) 

0,8832  (oo) 


I750  i    — 

170®    '      — 

164,50  0,8694  (9.8/40) 


159" 
159« 

I620 

158,50 


0,8731  {I60) 

0,8(590  (200) 
0,8652  (2IO) 

0,8810  (qO) 


153«     0,8798  (oo) 


2040 
i960 
I900 

I750 

175* 
175* 

2300 

2640 

277  0 

2980 


0,8961  (0/4®) 


0,8723  (oO) 

0,8582  (I80) 
0,865 


0,8985  (19'') 


Aus  dieser  Zusammenstellung  ergiebt  sich,  dass  die  Stellungsisomeren 
derselben  Formel,  also  z.B.  die  drei  Xylole,  nahe  beieinander  hegende 
Kochpunkte  haben.     Bei  den  Dimethylbenzolen  siedet  die  o- Verbin- 


Toluol. 
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düng  am  höchsten,  dann  konunt  die  Metaverbindung,  hierauf  die  p- Ver- 
bindung; dagegen  schmilzt  die.  p- Verbindung  am  höchsten.  Von  den 
Tetramethylbenzolen  ist  das  Durol  bei  gewöhnücher  Temperatur  fest, 
ebenso  Pentamethyl-,  Hexamethyl-  und  Hexaaethylbenzol. 

Durch  Eintritt  einer  Methylgruppe  steigt  bei  den  Methylbenzolen 
der  Kochpunkt  um  etwa  24 — ^30^^ :  vgl.  Toluol,  Xylole,  Tri-,  Tetra-,  Penta- 
und  Hexamethylbenzol.  Durch  Eintritt  von  CHs  in  die  Seitenkette  steigt 
der  Kochpunkt  um  etwa  24®:  vgl.  Toluol,  Aethylbenzol,  n-Propylbenzol. 

Toluol  CeHsCHs,  so  genannt,  weil  es  bei  der  trockenen  Destillation 
des  Tolubalsams  entsteht,  findet  sich  im  Steinkohlentheer,  begleitet  von 
Thiotolen  oder  Methylthiophen  (s.  d.),  und  ist  wie  das  Benzol  für  die 
Technik  sehr  werthvoll.  Es  entsteht  nach  den  allgemeinen  Bildungs- 
weisen : 

1.  Aus  Brombenzol,  Jodmethyl  und  Natrium. 

2.  Aus  Benzol,  Chlormethyl  und  Aluminiumchlorid. 

3.  Aus  den  Poljrmethylbenzolen  imd  Aluminiumchlorid. 

4.  Aus  den  drei  Toluylsäuren  und  den  Methylpolycarbonsäuren  durch 
Destillation  mit  Kalk  u.  s.  w. 

Durch  Reduction  geht  das  Toluol  in  Hexahydrotoluol,  durch  Oxydation 
mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  Chromsäure  in  Benzoesäure,  mit  Chromyl- 
chlorid  Cr02Cl2  und  Wasser  oder  Mn02  und  CcjOs  und  Schwefelsäure  in 
Benzaldehyd  über.  Beim  Nitriren  liefert  es  o-  und  p-Nitrotoluol,  beim  Sul- 
furiren  viel  p-Toluolsulfosäure  neben  weniger  o-Saure. 

Hervorzuheben  ist  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Toluol.  In  der 
Siedehitze  wird  ausschUesslich  Wasserstoff  der  Seitenkette  substituirt 
und  es  entstehen: 

Benzylchlorid     CeHgCHgCl, 

Benzalchlorid     CeH5CHCl2» 

Benzotrichlorid  C5H5CCI3. 

In  der  Kälte  entstehen  dagegen  o-  und  p-Chlortoluol  CeH4Cl.CHs. 
Bei  Gegenwart  von  Jod  und  SbCls  tritt  das  Chlor  auch  in  der  Siedehitze 
nur  in  den  Kern  ein  (Beilstein  und  Geitner,  A.  1$9,  311).  Dagegen 
erleichtert  etwas  PCI5  den  Eintritt  des  Chlors  in  die  Seitenkette  (A.  272» 
150).     Dieselbe  W^irkung  hat  das  Sonnenlicht. 

Kohlenwasserstoffe  CgHio-  Mit  den  drei  Dimethylbenzolen  ist 
das  Aethylbenzol  isomer.  Von  den  drei  im  Steinkohlentheer  vorkommen- 
den Xylolen  ist  das  Iso-  oder  m-Xylol  in  grösster  Menge  vorhanden  und 
technisch  wichtig. 

Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  werden  o-  und  p-Xylol 
zu  o-  und  p-Toluylsäure,  diese  schliesslich  zu  o-  und  p-Phtalsäure  oxydirt. 
Metaxylol  wird  schwerer  angegriffen.  Mn04K  oxydirt  die  drei  Xylole  eben- 
falls zu  den  entsprechenden  Toluylsäuren  und  diese  zu  den  entsprechenden 
Phtalsäuren.  Gewohnliche  Schwefelsäure  löst  das  o-  und  m-Xylol  zu  Xylol- 
sulfosäuren,  deren  Salze  und  Sulfamide  sich  trennen  lassen  (B.  10»  1013; 
14»  2625).  Beim  Destilliren  von  Rohxylol  mit  Wasserdampf  geht  p-Xylol 
zuerst  über. 

0-X7I0I  entsteht  auch  aus  o-Bromtoluol,  CH3  J  und  Natrium,  mit  MnO^K 
oxydirt  geht  es  in  Phtalsäure  über,  von  Chromsäure  wird  es  wie  viele  o- 
Diderivate  verbrannt  zu  CO2  und  H2O. 
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m-Xylol  oder  IsozyloL  Theoretisch  wichtig  ist  die  Entstehung  des 
m-Xylols  aus  Mesitylensäure  beim  Erhitzen  mit  Kalk.  Durch  diese  Re- 
action  ist  das  m-Xylol  mit  dem  Mesitylen  genetisch  verknüpft,  bei  dem 
sich  die  [i,3,5]-Stellimg  der  drei  Methylgruppen  nachweisen  lässt.  Damit 
ist  für  die  durch  Oxydation  des  m-Xylols  entstehende  Toluylsäure  und 
Phtalsäure  die  m-Stellung  erwiesen  (S.  39). 

([OCO2H 


C«H, 


f[i]CH3 
[3]CH8^CeHs 
[5]CH, 


K  CH    Vc  H  f[^]^"»*C  H   ([OCO2H    p  „  f[i]CO«H 

Mesitylen       Mesitylensäure        Isoxylol         m-Toluylsäure     Isophtalsaure. 

p-Xylol  entsteht  auch  durch  Destillation  von  Campher  mit  ZnCl2»  femer 
aus  p-Bromtoluol  und  p-Dibrombenzol,  CHjJ  und  Na  (B.  10,  1355).  Es 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  zunächst  p-Toluyl- 
säure,  dann  Terephtalsäure,  mit  CrOs  sofort  Terephtalsäure.  Es  löst  sich 
in  rauchender  Schwefelsäure  unter  Büdung  einer  gut  krystaUisirenden 
Sulfosäure. 

Aethylbenzol  CeHjCHgCHs,  kommt  ebenfalls  im  Steinkohlentheör  vor 
(B.  24,  1955).  Es  entsteht  aus  Brombenzol,  Aethylbromid  und  Natrium, 
Benzol,  Aethylbromid  und  AI2CI6  (B.  22,  2662),  sowie  durch  Reduction  von 
Styrol  CeH5.CH=CH2.  Durch  verdünnte  Salpetersäure  und  Chromsäure  wird 
es  zu  Benzoesäure  oxydirt;  durch  Cr02Cl2  entsteht  Phenylacctaldehyd 
C5ri5.Cri2.CrlO. 

Kohlenwasserstoffe  C9Hi2.  Die  Isomerie  der  8  Verbindungen 
dieser  Formel :  3  Trimethylbenzole,  3  Methylaethylbenzole  und  2  Propyl- 
benzole  ist  bereits  erörtert  (S.  56).  Die  physikalischen  Constanten  der 
8  Kohlenwasserstoffe  finden  sich  in  der  Zusammenstellung  (S.  56). 

Mesitylen,  symmetrisches  Trimethylbenzole  kommt  im  Steinkohlentheer, 
sowie  in  gewissen  Naphtafractionen  (C.  1901  I,  1002)  vor  imd  entsteht, 
wie  mehrfach  erwähnt  wurde,  aus  Aceton  (Kane,  1837)  oder  AUylen  mit 
conc.  Schwefelsäure  (S.  42;  vgl.  B.  29,  958,  2884).  Der  Beweis  seiner 
symmetrischen  Structur  (S.  38)  ist  von  grundlegender  Bedeutung  für  die 
Ortsbestimmung  der  Benzolsubstitutionsproducte.  Mit  verdünnter  Sal- 
petersäure geht  das  Mesitylen  in  Mesitylensäure,  Mesidinsäure  oder 
Uvitinsäure  und  Trimesinsäure  über: 


([i]CH, 

(filCOiH 
-►C.H,  [jJCHa    - 
[5]CH, 

([i]CO,H 

[ijCOsH 

i» 

[3]CH,    - 

>  CeH,  [3]CO,H - 

— -»-CH, 

[3]CO,H 

l[5]CH, 

l[S]CH, 

l[5]CO,H 

Me 

sitylen 

Mesitylensäure 

Uvitinsäure 

Trime 

isinsäure. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ozon  liefert  das  Mesitylen  ein  Triozonid,  das 
durch  Wasser  unter  Bildung  von  Methylglyoxal  gespalten  wird  (A.  84S,  370). 

PseudOCUmol»  [ifSA]'Trimethylbenzolf  ist  ebenfalls  im  Steinkohlen theer 
enthalten.  Man  trennt  es  vom  Mesitylen  mittelst  der  schwerer  löslichen 
Sulfosäure  (B.  9,  258)  und  stellt  es  aus  dieser  wieder  dar  (S.  54).  Es  ent- 
steht aus  Brom-p-xylol  und  4-Brom-m-xylol,  was  seine  Constitution  beweist. 

Hemimellithol,  [i,2,^'\'Trimeihylbenzol,  kommt  im  Steinkohlentheer 
vor  (B.  42,  3603),  entsteht  aus  Isodurylsäure  CftH2(CH3)8C02H  und  aus 
2-Brom-m-xylol  mit  CH3J  und  Na. 

Die  drei  Aethyltoluole  wurden  aus  den  drei  Bromtoluolen  mit 
Halogenaethyl  und  Na  erhalten.  Alle  drei  Isomeren  finden  sich  im  Stein- 
kohlentheer (B.  42,  3613). 
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p-AethyltolUOly  F.  162^,  ist  auch  aus  p-Methylstyrol  sowie  aus  p-Kre- 
sylketon  durch  Reduction  dargestellt  worden  (B.  28,  2648;  36,  1637). 

n-Propylbenzol  entsteht  aus  Brombenzol,  n-Propylbromid  oder  -Jodid 
und  Na,  aus  Benzylchlorid  und  Zinkaethyl,  aus  Benzol,  n-Propylbromid 
und  AlgCle  bei  — 2®  (B.  24, 768)  und  aus  Propenylbenzol  CqH^CH  :  CHCH3 
mit  Na  und  Alkohol  (B.  86»  622).  Es  ist  ebenfalls  im  Steinkohlentheer 
aufgefunden. 

IsopropylbenzoU  Cumol  CeH5CH(CH3)2,  ist  zuerst  durch  Destillation 
von  Cuminsäure  (CH3)2CHCeH4C02H  mit  Kalk  erhalten  worden.  Es 
entsteht  synthetisch  aus  Benzalchlorid  und  Zn(CH3)2  und  aus  Benzol, 
Isopropylchlorid  oder  -bromid  und  Al2CIe.  Da  beim  Erwärmen  n-Pro- 
pylbromid durch  AI2CIQ  in  Isopropylbromid  umgelagert  wird,  so  entsteht 
bei  der  Al2Cle-Synthese  auch  bei  Anwendung  von  n-Propylbromid  Iso- 
propylbenzol,  wenn  man  nicht  in  der  Kälte  arbeitet  (s.  o.).  Am  besten 
stellt  man  Cumol  synthetisch  dar  durch  Reduction  von  Isopropenylbenzol 
CeH5C(CH8):CH2  mit  Na  und  Alkohol  (B.  35,  2640).  Im  Thierkörper 
wird  Cumol  zu  Propylphenol  oxydirt  (B.  17,  2551). 

Kohlenwasserstoffe  C10H24  lässt  die  Theorie  22  Isomere  voraus- 
sehen. 

C«H2(CH3)4       C»H8{((?j^^*j^      CeHiJQ^j^^      ^•^♦{cHg^       C6H5.C4H9 
3  Isomere  6  Isomere         3  Isomere        6  Isomere        4  Isomere. 

a)  Tetramethylbenzole  C6H2(CH8)4,  die  drei  theoretisch  möglichen 
sind  bekannt. 

Durol  =  [1,2,4,5]-  oder  symm,  Tetramethylbenzol  findet  sich  im  Stein- 
kohlentheer (B.  18,  3034),  entsteht  aus  6-Brom-pseudocumol  und  aus  4,6- 
Dibrom-m-xylol  mit  CH3J  und  Na,  aus  Toluol  und  aus  Pseudocumol  mit 
CH3CI  und  Aluminiumchlorid  (B.  35,  868),  sowie  auch  aus  Penta-  und  Hexa- 
methylbenzol  mit  Al2Cle.  Durch  Oxydation  geht  es  in  Durylsaure  und 
Cumidinsäure  (CH3)2CeH2(C02H)2  über,  woraus  sich  seine  symm.  Constitution 
ergiebt  (B.  11,  31).  Conc.  Schwefelsaure  verwandelt  das  Durol  in  Hexa- 
methylbenzol  und  die  Sulfosauren  von  Prehnitol,  Pseudocumol  und  Isoxylol, 
die  mittelst  ihrer  Amide  getrennt  werden  können.  Aehnlich  verhalten  sich 
Pentamethyl-  und  Pentaaethylbenzol. 

Isodurol  =  [1,2,3,5]-  oder  unsymm.  Tetramethylbenzol  entsteht  aus  Brom- 
mesitylen,  CH3J  und  Na  (B.  27,  3441),  woraus  seine  Constitution  folgt; 
femer  aus  Campher  mit  ZnCl2  oder  Jod  (B.  16,  2259).  Durch  Oxydation 
liefert  es  3-Isodurylsaure  (B.  15,  1853)  und  schliesslich  Mellophansäure. 

Prehnitol  =  [1,2,3,4]-  oder  v-Tetramethylbenzol  entsteht  aus  2-Brom- 
pseudocumol  und  aus  2,4-Dibrom-m-xylol,  CH8J  und  Na  (B.  21,  2821). 
Durch  Oxydation  geht  es  in  Prehnitylsäure  CeH2(CH8)3.C02H  (B.  19,  12 14) 
und  Prehnitsäure  CeH2(C02H)4  über. 

b)  Dimethylaethylbenzole:  [1,2,4]-  Kp.  189^*  und  [1,3,4]-  Kp.  184^^, 
[^»4»3]-  Kp.  185®,  entstehen  aus  Campher  mit  ZnCl^  oder  Jod,  sowie  aus 
den  entsprechenden  Dimethylvinylbenzolen  durch  Reduction  (B.  23,  988, 
2349;  S6,  1637),  [1,3,«;]-  Kp.  1850,  aus  Aceton  und  Methylaethylketon  mit 
SO4H2  (B.  18,  666;  25,  1533). 

c)  3  Diaethylbenzole  liefern  bei  der  Oxydation  zunächst  Aethyl- 
benzoesäuren,  dann  Phtalsauren.  p-Diaethylbenzol,  Kp.  i83<>,  ist  auch  aus 
p-Aethylstyrol  durch  Reduction  gewonnen  worden  (B.  36,  1633). 
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d)  Methyl-n-propylbenzole:  o-  Kp.  i8i®,  m-  Kp.  177®,  p-  Kp.  183®, 
entstehen  aus  o-,  m-,  p-Bromtoluol,  CjH?}  und  Na  (B.  24,  443,  1649;  29, 
R.  417). 

e)  Methyl-isopropylbenzole:  Das  wichtigste  ist  die  p-Verbin- 
dung,  das  Cymol.  m-Methylisopropylbenzol  findet  sich  im  leichten  Harzöl 
(A.  2IO9  10).  Es  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Fenchon  (s.  d.)  mit 
Phosphorpentoxyd  (A.  275, 157).  o-Methylisopropylbenzol  ist  aus  o-Brom- 
cumol  mit  Na  und  Jodmethyl  dargestellt  worden  (B.  34»  1950). 

Cymol  =  [iy4]-Methylisopfopylbenzol  (s.  Tabelle  S.  56)  findet  sich  im 
römischen  Kümmelöl  aus  den  Samen  von  Cuminum  Cyminum  neben 
Cuminaldehyd,  im  Oel  aus  den  Samen  des  Wasserschierlings  Cicuta  virosa, 
im  Oel  von  Ptychotis  ajowatiy  im  Thymianöl,  im  Eucal5^tusöl  von 
Eucalyptus  globulus  und  zahlreichen  anderen  aetherischen  Oelen,  Es 
entsteht:  aus  Thymol,  Carvacrol,  Campher.  mit  PgSs  (B.  16,  791,  2259) 
oder  P2O5  (A.  172,  307);  aus  Terpentinöl  und  anderen  Terpenen  unter 
Entziehung  von  2H  durch  SO4H2  oder  Jod.  Bemerkenswert  ist  die  Bil- 
dung von  Cymol  beim  Kochen  von  Cuminalkohol  mit  Zinkstaub,  und  aus 
Citral  (S.  43).  Synthetisch  entsteht  das  Cymol  aus  p-Bromisopropylben- 
zol,  CHaJ  und  Na,  wodurch  seine  Constitution  festgestellt  ist  (Widman, 
B.  24,  439,  970,  1362).  Das  Cymol  besitzt  einen  angenehmen  Geruch. 
Characteristisch  ist  das  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirende  cymol- 
sulfosaure  Baryum  (CioHi3S03)2Ba  +  3H2O. 

Durch  verdünnte  Salpetersäure  und  Chromsäuremischung  wird  Cymol 
zu  Paratoluylsäure  und  Terephtalsäure,  im  Thierorganismus  aber,  oder  beim 
Schütteln  mit  Natronlauge  und  Luft  zu  Cuminsäure  oxydirt.  Mn04K  liefert 
p-Oxyisopropylbenzoesäure  (CH3)2C(OH)CeH4C02H.  Durch  Einwirkung  von 
conc.  Salpetersäure  auf  Cymol  entsteht  p-Tolylmethylketon  (B.  19>  588;  2t, 

R.  373). 

f)  Butylbenzole:  n-Butylbenzol,  Kp.  180®.  Isobutylbenzol,  Kp.  167®. 
See.  Butylb^izol,  Kp.  174®,  entsteht  auch  aus  sec.  Butenylbenzol  CeH^. 
C(CHa):CHCH3  durch  Reduction  (C.  1900  I,  591:  B.  35,  2642).  Tcrt.  Butyl- 
benzol,  Kp.  167®.  Letzteres  wird  von  Brom  im  Sonnenücht  und  in  der 
Kälte  nicht  angegriffen  (B.  23,  2412;  27,  1610). 

Höhere  Homologe  des  Toluols.  Von  diesen  seien  die  folgenden 
erwähnt : 

Kohlenwasserstoffe  CnHie-  Pcntamethylbenzol  (s.  Tabelle  S.  56) 
entsteht  neben  Hexamethylbenzol  aus  Toluol,  Xylol,  Mesitylen,  CH3CI  und 
AlaCle  (B.  20,  896).     Verhalten  gegen  conc.  SO^Hg  s.  Durol  (S.  59). 

[i,3,5]-Diaethylmethylbenzol,  Kp.  200^,  aus  einem  Gemisch  von  Aceton 
nnd  Methylaethylketon  mit  Schwefelsäure.  [i,2,4,5]-Trimethylaethylbenzol, 
Aethylpseudocumol,  Kp.  207°  (B.  25,  1530;  36,  1641).  Aethylmesitylen, 
Kp.  2080  (B.  29,  2459;  36, 1642).  [i,3]-Methyl-tert.-butylbenzol,  Kp.  185— 187», 
kommt  vor  in  der  Harzessenz,  dem  Destillationsproduct  des  Fichten harzes, 
entsteht  aus  Toluol,  Isobutylbromid  und  AlgCl«.  Sein  Trinitroderivat  bildet 
den  künstlichen  Moschus  (B.  27,  1606).  Das  isomere  p-tert.>Butyltoluol, 
Kp.  190®,  wird  aus  Toluol  und  Isobutylalkohol  mit  rauch.  Schwefelsäure  ge- 
wonnen (C.  1898  I,  450).     Amylbenzole  s.  C.  1899  I,  y^^i  B-  85,  2644. 

Kohlenwasserstoffe  CigHig.  Hexamethylbenzol  (s.  Tabelle  S.  56) 
entsteht  durch  Polymerisation  von  Crotonylen  mit  SO4H2,  durch  Erhitzen 
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von  salzsaurem  Xylidin  mit  Methylalkohol  auf  300^;  fernere  Bildungs- 
weise vgl.  Durol  und  Pentamethylbenzol.  In  Schwefelsäure  ist  es  un- 
löslich, da  es  keine  Sulfosäure  zu  bilden  vermag.  Durch  Kalium- 
permanganat wird  es  zu  Benzolhexacarbonsäure  Ce(C02H)e  (Mellith- 
säure)  oxydirt. 

p-Di-n-propylbenzol,  Kp.  219*»,  aus  p-Dibrombenzol,  und  p-n-Propyliso- 
propylbenzol»  Kp.  212^,  aus  Cumylchlorid  ClCH2.CeH4tCH(CHa)2  mit  Zn(C2H5)2» 
liefern  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  beide  n-Propylbenzoesäure, 
isomer  mit  Cuminsaure.  Propylmesitylen»  Kp.  22i<>  (B.  29»  2459),  Isobutyl- 
mesitylen,  Kp.  228,  Isoamylmesitylen,  Kp.  24 1®,  wurden  aus  den  entsprechen- 
den Acylmesitylenen  durch  Reduction  erhalten  (B.  37,  17 15).  [  1,3,5 ]-Triaethyl- 
benzoly  Kp.  218®,  aus  Aethylinethylketon  mit  Schwefelsäure;  aus  Benzol, 
Chloraethyl  und  Al2Cle  bildet  sich  neben  dem  sym,  das  as-  oder  [1,2,4]- 
Triaethylbenzol,  Kp.  218®,  welches  von  ersterem  durch  die  grössere  Bestän- 
digkeit seiner  Sulfosäure  gegen  Phosphorsäure  abgetrennt  werden  kann  und 
auch  aus  Diaethylvinylbenzol  durch  Reduction  gewonnen  wird.  (J.  pr.  Ch. 
[2]  65,  394;  B.  36,  1634).  [i,2,3^]-Tetraaethylbenzol,  Kp.  2510.  [1,2,4,5]- 
Tetraaethylbenzol,  F.  +130,  Kp.  250»  (B.  36,  1635).  Pentaaethylbenzol  (s.  Ta- 
belle S.  56).  Hexaaethylbenzol  (s.  Tabelle  S.  56),  aus  CeH«,  CgHjBr  oder 
Aether  (S.  52)  und  AI2CI6  (B.  16,  1745;  21,  2819).  Ueber  optisch 
aktive  Hexylbenzole  CeH5CH2CH2CH(CH8)C2Hß,  Kp.2200,  und  CeHßCHCCH)». 
CH2.CH(CH3)2,  Kp.  197®,  s.  B.  37,  654,  2308.  Aktives  p-Isopropylhexylbenzol 
C3H7.CeH4CH2.CH2.CH(CH3).C2H6,  Kp.  2650,  s.  B.  38,  2313.  Heptylbenzol 
CeH5CH(CH8)CH2CH2C(CH8)2  s.  B.  35,  2645.  Tert.-p-Butylaethylbenzol,  Kp. 
209®,  aus  p-Butylacetophenon  (C.  1905  I,  29).  Tert.-p-Dibutylbenzol,  F.  76», 
Kp.  236®,  (C.  1904  II,  II 12). 

Nach  der  Fittigschen  Methode  (S.  52)  wurden  von  Brombenzol  und 
Bromtoluol  aus  folgende  Mono-  und  Dialkylbenzole  mit  langer  Seitenkette 
erhalten:  n-Octylbenzol,  Kp.  262».  Cetylbenzol  CeHß.CieHgj,  F.  270,  Kp.ig 
230«.  o-Methylcetylbenzol,  F.  8— 90,  Kp.15  239«.  m-Methylcctylbcnzol,  F. 
10— 120,  Kp.16  2370.  p-Methylcetylbenzol,  F.  270,  Kp.jg  240«.  Octodecyl- 
benzol,  F.  36»,  Kp.15  249®  (B.  21,  3182). 

2.  Halogenderivate  der  Senzolkohlenwasserstoffe. 

A.  Halogensubstitutionsproducte  des  Benzols. 

Als  cyclisches  Triolefin  addirt  das  Benzol  im  Sonnenlicht  6  Atome 
Chlor  oder  Brom,  um  damit  in  Benzolhexachlorid  und  Benzolhexabromid 
überzugehen,  Körper,  die  als  Cyclohexanabkömmlinge  später  im  Anschluss 
an  das  Hexahydrobenzol  abgehandelt  werden.  Die  am  Benzolkem  stehen- 
den Wasserstoffatome  werden  aber  auch  sehr  leicht  durch  Chlor  und 
Brom  substituirt,  leichter  als  die  Wassers toffatome  der  Paraffine. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Halogenbenzole  sind  theils 
farblose  Flüssigkeiten,  theils  farblose  krystallisirte  Verbindungen.  Sie 
riechen  schwach,  aber  nicht  xmangenehm.  Sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  den  anderen  Lösungsmitteln  und  sind  unzersetzt  flüchtig.  Von 
den  Dihalogenbenzolen  sind  die  ParaVerbindungen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fest,  sie  schmelzen  höher  als  die  Ortho-  und  Metaverbin- 
dungen, kochen  jedoch  niedriger. 
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Auffallend  ist  die  innige  Bindung  der  Halogenatome  an  den  Benzol- 
kern, sie  treten  nicht  oder  nur  ungemein  schwierig  mit  Alkalilauge  (B.  18, 
335 ;  Z$f  R.  712),  Ammoniak,  Cyankalium  u.  a.  m.  in  Doppelzersetzung 
(vgl.  dagegen  die  Halogenalkyle  Bd.  I),  wohl  aber  wirken  Metalle  wie 
Magnesium,  Natrium  und  Kupfer  Halogen  entziehend  besonders  auf  die 
Brom-  und  Jodbenzole,  ein  Verhalten,  das  für  die  S3^these  von  homo- 
logen Benzolkohlenwasserstoffen  sehr  wichtig  ist  (S.  53).  Eigenthümlich 
ist  die  Reactionsfähigkeit  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodbenzol  mit  Piperidin 
unter  Bildung  von  Phenylptperidin;  auch  längeres  Erhitzen  mit  Dime- 
thylamin  führt  schliesslich  zum  Dimethylanilin  (B.  21,  2279;  C.  1898  II, 
478;  vgl.  auch  Nitrohalogenbenzole  S.  73).  Durch  geringe  Mengen  von 
Kupferpulver  oder  Kupfersalzen,  welche  katalytisch  wirken,  wird  die 
Umsetzung  mit  Ammoniak  imd  Aminen  ausserordentlich  begünstigt 
(C.  1909  I,  475;  B.  40,  4541).  Durch  Natriumamalgam  in  alkoholischer 
Lösung,  durch  Jodwasserstoffsäure  (vgl.  C.  1898  II,  422;  J.  pr.  Ch.  [2] 
9^9  564)  und  Phosphor,  sowie  durch  Ni  und  Wasserstoff  bei  270^  (C.  1904 
I,  720)  werden  die  Halogenbenzole  zu  Benzol  reducirt. 

Fluorbenzoto  entstehen  aus  Benzoldiazopiperididen  durch  Uebergiessen 
mit  Flusssäure  (Wallach,  A.  248,  221): 

C6H5N=N-NC5Hio  +  2HFI  =  CeHgFl  +  Ng  -H  NH-CßHio-HFl. 

Sie  bilden  sich  aus  den  Benzoldiazoniumchloriden,  -Sulfaten  und  -fluoriden 
(s.  d.)  beim  Zersetzen  mit  wässerigen  Flusssäurelösungen  (C.  1898  I,  1224,- 
1900  I,  145;  1905  I,  1230). 

Fluorbenzol  CßHgFl,  F.  — 4r,2<>,  Kp.  85«,  D.*2o  i»0236,  wurde  auch  durch 
Erhitzen  von  Fluorbenzoesäure  mit  Salzsäure  erhalten. 
p-Difluorbenzol,  C6H4[i,4]Fl2,  Kp.  88»,  D.  1,1 1. 

Chlorbenzole.  Bildungsweisen,  i.  Freies  Chlor  wirkt  nur  träge 
auf  Benzol  ein,  man  befördert  die  Einwirkung  durch  Jod,  M0CI5,  VCI4 
(C.  1904  I,  87),  FeCls  (vgl.  C.  1899  II,  287)  oder  AICI3;  auch  mittelst 
PbCl4.2NH4Cl  kann  man  chloriren  (C.  1903  I,  283,  570). 

2.  Durch  Phosphorpentachlorid  wird  die  Hydroxylgruppe  der  Phe- 
nole selbst  schwierig  durch  Chlor  ersetzt;  leichter  findet  dieser  Ersatz 
in  den  Nitrophenolen  statt. 

3.  Ein  sehr  wichtiges  Verfahren  zur  Darstellung  von  Chlorbenzolen 
und  aromatischen  Halogenderivaten  überhaupt  beruht  in  der  Umwand- 
lung sog.  Diazoverbindungen,  die  man  aus  den  Amidoverbindungen  dar- 
stellt, den  Reductionsproducten  der  Nitroverbindungen.  Bei  diesen  Re- 
actionen  tritt  keine  Atomverschiebung  ein,  sondern  das  Chlor  tritt  bei 
der  geeigneten  Zersetzung  der  Diazoverbindung  an  dieselbe  Stelle,  an 
der  vorher  die  Diazo-,  die  Amido-  und  die  Nitrogruppe  stand: 

Benzoldiazoniumchlorid:  CeH^NjCl  «  CßHßCl  +  N2. 

Kennt  man  daher  bei  den  Di-  und  Polysubstitutionsproducten 
die  Constitution  einer  der  in  einander  auf  diese  Weise  übergehenden 
Verbindungen,  so  wird  dadurch  auch  die  Constitution  der  anderen 
bewiesen. 


Brombenzole. 


63 


Name 


Formel 


F. 


Kp. 


D. 


Monochlorbenzol  .    .    . 
[i,2]-(o)-Dichlorbenzol  . 
[i  ,3]-(m)-Dichlorbenzol 
[i,4]-(p)-Dichlorbenzol . 
[i  ,2,3]-(  v)-Trichlorbenzol 
[i  ,2^]-(as)-Trichlorbenzol 
[i  ,3,5]-(s)-Trichlorbenzol 
[i  ,2,3,4]-(  v)-Tetrachlorbenzol 
[i  ,2, 3, 5] -(as) -Tetrachlorbenzol 
[i  ,2 ,4, 5  ]-(s) -Tetrachlorbenzol 

Pentachlorbenzol 

Hexachlorbenzol 


CeHfiCl 
CeH4Cl2 


C«H 


C«H 


V 


eis 


iCh 


CeHClß 
CeCl, 


-45' 


+  53*» 
16» 

54" 
46» 
50O 

137" 
860 

2260 


1320 
1800 
172® 
172» 
2180 

2I3*> 

2080 

254« 

2460 

244® 

2760 
326* 


1,128  (qO) 


Bei  dem .  Chloriren  von  Chlorbenzol  entsteht  vorzugsweise  p-Dichlor- 
benzol  und  nur  wenig  o-Dichlorbenzol  (B.  29,  R.  648).  p  -  Dichlorbenzol 
wird  auch  aus  p-Chinon  (s.  d.)  mit  Phosphorpentachlorid  erhalten.  Bei  der 
weiteren  Chlorirung  von  o-,  m-  und  p-Dichlorbenzol  entstehen  1,2,4-Trichlor- 
imd  1,2,4,5 -Tetrachlorbenzol  (C.  1905  II,  1528).  Kennzeichnend  für  die 
Diehlorbenzole  ist  ihr  Verhalten  beim  Nitriren: 


Hexachlorbenzol,  Julin's  Chlorkohlenstoff,  ist  auch  bei  der  durch- 
greifenden Chlorirung  vieler  Alkylbenzole  und  anderer  Benzolderivate  (B. 
29,  875)  erhalten  worden.  Es  tritt  femer  beim  Leiten  von  CHClg  und  von 
C2CI4  durch  eine  glühende  Röhre  auf. 

Brombenzole  werden  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  die  Chlorsubsti- 
tutionsproducte  gewonnen,  also  i.  durch  unmittelbare  Substitution,  ver- 
mittelt durch  Bromüberträger,  wie  Aluminiumbromid  (B.  10,  971)  oder 
ein  Gemisch  von  Bromschwefel  und  Salpetersäure  (B.  33,  2883;  C.  1901 II, 
750);  2.  aus  Phenolen;  3.  aus  Diazoverbindungen  (s.  d.): 


Name 


Formel 


F. 


Kp. 


D 


Monobrombenzol 

[i,2]-(o)-Dibrombenzol .  .  . 
[i,3]-(m)-Dibrombenzol  .  . 
[i,4]-(p)-Dibrombenzol.  .  . 
[i,2,3]-(v)-Tribrombenzol .  . 
[i  ,2,4]-(as)-Tribrombenzol 
[i,3,5]-(s)-Tribrombenzol  -  . 
[i  ,2,3,4]-{  v)-Tetrabrombenzol 
[i  »2 ,3 , 5]  -  (as)  -Tetrabrombenzol 
[i  ,2,4,5]-(s)-Tetrabrombenzol 

Pentabrombenzol 

Hexabrombenzol 


CßHsBr 
CeH4Br2 


0* 


CßHsBrß 


CeH2Br4 


CeHBrs 
CeBre 


—31® 
+  7,8«*) 
-6.5 
890 

440 
H90 

980 

175« 
160« 

üb.3150 


155* 
224^* 

219,4^*) 
219® 

275  0 
278» 

3290 


1.S17  w 


(B.  28,  191) 
(C.  1900 1,  809) 


Von  den  Dibrombenzolen  entsteht  beim  Bromiren  des  Benzols  in 
der  Hitze  hauptsächlich  die  p-  und  nur  -wenig  der  o -Verbindung  (B.  10, 
1345).  Kennzeichnend  für  die  Dibrombenzole  ist,  wie  bei  den  Dichlor- 
benzolen  das  Verhalten  beim  Nitriren  (s.  S.  74). 


•)  Privatmitteilung  von  W.  Körner. 
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Jodidchloride. 


Die  Entstehung  der  Tribrombenzole  aus  den  drei  Dibrombenzolen 
lehrte  W.  Körner  zur  Ableitung  der  Constitution  der  ersteren  und  letzteren 
verwerthen  (S.  ^7).  Das  Hexabrombenzol  entsteht  auch  durch  Erhitzen 
von  CBr4  auf  300®. 

Ghlorbrombenzole  s.  C.  1899  I,  835;  II,  959. 

Jodbenzole  werden  i.  nach  Kekul6  durch  Erhitzen  (200^)  von 
Benzol,  Jod  und  Jodsäure  erhalten.  Die  Einwirkung  verläuft  für  Benzol 
nach  der  Gleichung  (A.  187»  161): 

SCeHe  +  4J  +  JOsH  =  5C.H5J  +  3H,0. 

2.  Oder  man  behandelt  Benzol  mit  einem  Gemisch  von  Jodschwefel 
(J2S2)  und  Salpetersäure,  welche  auf  ersteren  dissociirend  wirkt  (B.  SS, 
2875;  C.  1901 II,  750). 

3.  Häufiger  sind  die  Jodbenzole  aus  den  entsprechenden  Amido- 
verbindungen  mit  Hilfe  der  Diazoverbindungen  bereitet  worden  (s.  d.). 

4.  Brombenzol  kann  man  in  Jodbenzol  überführen,  indem  man  es 
in  aetherischer  Lösung  in  Phenylmagnesiumbromid  umwandelt  und  dieses 
mit  Jod  umsetzt  (C.  1903  I,  318) : 

CeHfiBr  -^«  -►  CeHsMgBr  -^^-^  C^U^]  +  MgBrJ. 


Name 


Formel 


F. 


Kp. 


Jodbenzol 

[i,2]-(o)-Dijodbenzol  .  .  . 
[i,3]-(m)-Dijodbenzol.  .  . 
[i,4]-(p)-Dijodbenzol  .  .  . 
[i,2,3]-(v)-Trijodbenzol  .  . 
[i,2,4]-(as)-Trijodbenzol.  . 
[i,3,5]-(s)-Trijodbenzol  .  . 
[i,2,3,4]-(v)-Tetrajodbenzol 
[i  ,2,4,6]-(as) -Tetrajodbenzol 
[i  ,2,4,5]-(s)-Tetrajodbenzol 

Pentajodbenzol 

Hexajodbenzol 


CeHsJ 
CeH4j2 


CeHsJ» 


CeHsJd 


C«HJ5 
CeJe 


—30® 

+  27» 

40O 

I29<* 

ii6o*) 

91, 4«*) 
i84,4«*) 
136«  •) 
1480 

254«*) 

I72'> 

140 — 150® 


1880 
286» 
285  0 

2850 


vgl. 

B.  S4,  3343- 

C.  1901  II,  535. 


Hexajodbenzol  CgJ^  entsteht  bei  durchgreifender  Jodirung  von  Ben- 
zolcarbonsäuren (Benzoesäure,  Terephtalsäure)  mit  Jod  und  rauchender 
Schwefelsäure,  bildet  rothbraune  Nadeln,  die  bei  140  bis  150^  unter  Zer- 
setzung schmelzen  (B.  29»  1631). 

i,3,5-Tri]od-2-chlorbenzol  (C.  1907  I,  632).  lieber  BromJodbenKOle 
s.  B.  29,  1405;  C.  1899  II,  371.  i,3,5-Trl]od-2,4,6-tribrombenzol  CeBrjJg, 
F.  3220  (C.  1898  II,  972). 

Jodidchloride.  Jodosobenzol.  JodobenzoL  Dlphenyljodoiiium- 
hydrozyd.  Die  Jodbenzole  und  ihre  Homologen  werden  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  oder  leicht  Chlor  abgebenden  Substanzen  in  Jodid- 
chloride, z.B.  Phenyljodidchlorid  C6H5JCI2  (Willgerodt,  1886)  über- 
geführt, welche  das  Chlor  an  Jod  gebunden  enthalten,  sich  also  vom 
Jodtrichlorid  JCI3  ableiten.  Die  Bildung  dieser  eigenthümlichen  Ver- 
bindungen kann  zur  Characterisirung  von  jodirten  Benzolderivaten  dienen. 

Die  Jodidchloride  lassen  sich  leicht  in  Jodosobenzole  z.  B. 
CßHöJO  umwandeln,   als  deren  Chloranhydride  sie  zu  betrachten  sind. 

*)  Privatmitteilung  von  W.  Körner. 
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Von  Jodosobenzolen  gelangt  man  durch  Oxydation  zu  den  Jodo- 
benzolen  z.  B.  CeH5j02.  Aus  Jodoso-  und  Jodobenzol  endlich  erhält 
man  das  stark  basische  Diphenyljodoniumhydroxyd. 

Phenyljodidchlorid  CeH5jCl2,  gelbe  Nadeln,  entsteht  beim  Einleiten  von 
Chlor  in  eiQe  Lösung  von  Jodbenzol  in  Chloroform.  Durch  Erhitzen  wird 
es  unter  Entwickelung  von  Chlor  in  p- Jodchlorbenzol  umgewandelt  (C.  1907 
I,  1198;  II,  43).  Mit  Wasser  und  Alkali  oder  anderen  Basen  geschüttelt 
liefert  es  Jodosobenzcd : 

CeHftJCla  +  2KOH  =  CeHjJO  +  2KJ  +  HgO. 

Jodosobenzol  CgHsJO  ist  eine  amorphe,  gegen  210®  explodirende  Sub- 
stanz; beim  Behandeln  mit  angesäuerter  KJ -Lösung  giebt  es  seinen  Sauer- 
stoff unter  Abscheidung  der  äquivalenten  Jodmenge  ab: 

CeH JO  +  2KJ  +  2CH3COOH  =  CeHgJ  +  2CHaC(X)K  +  2J  -|-  HjO. 

Es  besitzt  basischen  Character  und  giebt  Salze,  die  sich  von  dem  hy- 
pothetischen Hydrat  CeHgJCOH)«  ableiten,  wie  CeH5j(OOCCH5)2;  CeHßJClg 
ist  daher  auch  als  salzsaures  Jodosobenzol  aufzufassen. 

Jodobenzol  CgH^JOg  entsteht  aus  Jodosobenzol  beim  Erhitzen  für  sich 
oder  Kochen  mit  Wasser: 

2CeH5jO  «  CeHsJ  +  CeHgJOa, 

femer  durch  Oxydation  von  Jodosobenzol  mit  unterchloriger  Säure,  oder 
Behandeln  von  Phenyljodidchlorid  mit  Chlorkalklösung  (B.  29,  1567;  vgl. 
B.  33,  853).  Es  entsteht  auch  aus  Jodbenzol  direct  durch  Oxydation  mit 
Kaliumpersulfat  und  conc.  Schwefelsäure  (Caro'sches  Reagens,  B.  33,  533). 
Jodobenzol  explodirt  bei  227 — 230^^,  es  zeigt  das  Verhalten  eines  Superoxyds. 

Mit  conc.  Flusssäure  liefert  das  Jodobenzol:  Benzoljodofluorid  C5H5JOFI2, 
welches  mit  Wasser  das  Jodobenzol  regenerirt  (B.  34,  2631). 

Diphenyljodoniiimhydroxyd  (CeH5)2jOH  ist  nur  in  wässeriger  Lösung 
bekannt.  Es  entsteht  beim  Schütteln  eines  Gemenges  von  Jodoso-  und 
Jodobenzol  mit  feuchtem  Silberoxyd  nach  der  Gleichung: 

CeH  JO  +  CeHsJO»  +  AgOH  =  (CeH^jjJ.OH  +  JO»Ag, 

sein  Jodid  beim  Kochen  von  Jodobenzol  mit  Jodkaliumlösung  (B.  29,  2008). 
Das  Diphenyljodoniumhydroxyd  reagirt  stark  alkalisch  und  büdet  Salze: 
(CeH5)2j.J,  (CeHgjaJCl,  (CeH5)2j.N08,  welche  an  die  Salze  des  Thalliums  er- 
innern (vgl.  Ammoninmverbindungen  und  Metallorganische  Verbindungen 
Bd.  I);  Carbonat  und  Nitrat  sind  leicht  lösUch,  Chlorid  und  Bromid 
bilden  weisse  Niederschläge.  Diphenyljodonium Jodid  (CeH5)2j.J,  ist  mit  dem 
Jodbenzol  poljnner.  Es  bildet  gelbliche  Nadeln,  die  sich  in  Alkohol  schwer 
lösen  und  bei  175 — 176®  schmelzen  unter  Bildung  von  Jodbenzol  (V.  Meyer, 
B.  27,  1592;  28,  R.  80). 

Fettaromatische  Jodoniumsalze  werden  durch  Umsetzung  von  Acetylen- 
silberchlorid  mit  aromatischen  Jodidchloriden  erhalten: 

2C,H.JCU  +  HC^Ag.AgCl  =  ClHC:Cas,j_c,  ^  ^^^^^j  ^  ^^^^1. 

Dichlorvinylphenyljodoniumchlorid,  F.  174^.  Bromid,  zersetzt  sich  bei 
i62<>.     Die  freie  Base  ist  nicht  beständig  (A.  369,   132). 

Es  sind  eine  grössere  Anzahl  homologe  und  substituirte  Jodidchloride, 
Jodoso-  und  Jodobenzole  und  Jodoniumhydroxyde  dargestellt  worden  (vgl. 
z,  B.  C.  1900  I,  761;  1902  II,  1196;  B.  34,  3406,  3666;  37,  1301 ;  39,  269 
u.  a.  m.). 
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B.  Halogenabkömmlinge  der  Alkylbenzole. 

Unter  denselben  Bedingungen,  wie  bei  dem  Benzol  selbst,  in  der 
Kälte,  bei  Gegenwart  von  Jod,  M0CI5,  VCI4,  FeCla,  Bromschwefel  und 
Salpetersäure  (B.  33,  2885)  treten,  bei  den  Alkylbenzolen  die  Chlor-  und 
Bromatome  fast  nur  in  den  Benzolrest  ein,  es  entstehen  aromatische 
Substitutionsproducte;  z.  B.  liefert  Toluol: 

CeHgCHj ►  CaH4Cl.CH8 >  CeHsClgCHj  u.  s.  W. 

CeHgCHs ►  C6H4BrCH8 ►  CeHgBrgCH,  u.  s.  w. 

Dagegen  wird  beim  Einleiten  von  Chlor  und  Brom  in  die  siedenden 
Alkylbenzole  fast  nur  Wasserstoff  der  Seitenkette  ersetzt,  es  entstehen 
aliphatische  Substitutionsproducte;  z,  B.  liefert  Toluol: 

GeHsCHa ^  C0I15CH2CI ►■  CeH5CHCl2 ►•  C^HsCCls 

**  Benzylchlorid  Benzalchlorid      Benzotrichlorid, 

Verbindungen,  die  dem: 

CHjCHgCl >■  CHjCHClg  >  CHsCCls 

Aethylchlorid      Aethylidenchlorid  Methylchloroform 

entsprechen  und  im  Anschluss  an  die  zugehörigen  sauerstoffhaltigen  Ver- 
bindungen : 

CeHßCHßOH -^CflHjCHO  -^  CeHßCOgH 

Benzylalkohol         Benzaldehyd  Benzoesäure 

abgehandelt  werden,  in  die  man  sie  leicht  umwandeln  und  aus  denen 
man  sie  mit  Phosphorpentachlorid  darstellen  kann. 

Im  Sonnenlicht  wirken  Chlor  und  Brom  bei  den  niederen  Homologen 
auch  in  der  Kälte  auf  die  aliphatische  Seitenkette  substituirend  (B.  2#, 
R-  530;  vgl.  B.  35,  868).  Isopropylbenzol  wird  durch  Chlor  in  der  Siede- 
hitze in  p-Chlorisopropylbenzol  umgewandelt  (B.  26,  R.  771).  Auch  PCls 
greift  in  der  Hitze  die  Alkyle  der  Alkylbenzole  an.  —  Uebrigens  wirkt  hier 
wie  bei  vielen  anderen  Reactionen  die  Anwesenheit  sonstiger  Substituenten 
im.  Benzolkem  zuweilen  reactionshindemd  (C.  1898  I,  367,  1019). 

Die  beiden  anderen  Methoden,  die  für  die  Gewinnung  von  Halogen- 
abkömmlingen des  Benzols  in  Betracht  kommen:  Einwirkung  von  Ha- 
logenphosphorverbindungen auf  Oxybenzole  und  Umwandlung  entspre- 
chender Diazoverbindungen,  liefern  im  Benzolrest  halogensubstitiürte 
Alkylbenzole.  Natürlich  kann  sowohl  im  aromatischen  als  auch  im 
aliphatischen  Rest  desselben  Alkylbenzols  eine  Substitution  stattfinden. 
Immer  sind  die  in  die  Seitenkette  eingetretenen  Halogenatome  reactions- 
fähig,  tauschen  sich  leicht  gegen  Radicale  aus,  während  die  in  den 
Benzolrest  eingetretenen  Halogenatome  sehr  fest  gebunden  sind.  Die 
aromatischen  Monohalogenabkömmlinge  der  Alkylbenzole,  besonders  die 
Bromalkylbenzole,  werden  vielfach  zum  Aufbau  höherer  Alkylbenzole 
nach  der  von  Fittig  entdeckten  Methode  (S.  53)  benutzt.  Wichtig  für 
die  Erkenntniss  der  Constitution  ist  die  Oxydation  der  Seitenketten 
zu  Carboxylgruppen,  wodurch  man  auch  die  in  den  Seitenketten  etwa 
vorhandenen  Halogenatome  ermitteln  kann  (S.  56). 

Mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  oder  mit  Jodwasser- 
stoffsäure werden  die  Halogene  durch  Wasserstoff  ersetzt. 


HalogenabkömmliDge  der  Alkylbenzole.  ^y 

Von  den  ungemein  zahlreichen,  hierher  gehörigen  aromatischen 
Halogensubstitutionsproducten  der  Alkylbenzole  mögen  zunächst  als 
einfachste  Vertreter  die   Monohalogentoluole  zusammengestellt  werden: 


J  _ 

O-Fluortoluo!     .  1 

m-FIuortoluol  .  : 

A  - 

p-Fluortoluol    . 

o-Chlortoluol     . 

m-Chlortoluol    . 

A  - 

p-Chlortoluol     . 

A  - 

p-BromtoluoI    .  ' 

o-Jodtoluol  .    . 

.1  - 

m-Jodtoluol.    . 

■4- 

p-Jodtoluol  .    . 

CH,[i]C 

CHj[i  ' 

CH,[1 

CH,[I 

CH,[i 

CH,[i 

CH,[i 

CH.fi 

CH,[i 

CH,[i 

CH,[i 

CH,[i 


114*»  (C.  1906  II,  1830) 

IIS»  < 

116«  < 

156» 

ISO» 

163» 


35° 


o-,  m-  und  p-Fluortoluol  sind  nach  denselben  Methoden  wie  das 
Fluorbeniol  dai^estellt  worden.  Beim  Chloriren  und  Bromiren  von  Toluot 
in  der  Kälte  oder  bei  Gegenwart  von  Jod  oder  FeClj  entstehen  Para- 
und  Orthoverbindungen  in  nahezu  gleich  grossen  Mengen.  Man  kann  das 
p-Chlorttrfurf  von  der  o-Verbindung  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf 
ISO"  trennen,  wodurch  die  o- Verbindung  in  eine  Sulfosäure  übergetit. 

Rein  gewinnt  man  die  sämtlichen  M onochlor-,  Monobrom-  und 
Monojodtoluole  durch  Zersetzung  der  aus  den  drei  Amidotoluolen  oder 
Toluidinen  erhaltenen  Diazoverbindungcn  (s.  d.).  Leicht  zugänglich  sind 
o-  und  p-ChlortoIuoI  aus  den  entsprechenden  Toluidinen.  Das  m-Bromtoluol 
hat  man  auch  so  gewonnen,  dass  man  Acet-p-toluidin  bromirte  zu  m-Broin- 
acet-p-toluidin  und   hierauf  die  Amidogruppe   durch  Wasserstoff  ersetzte. 

Das  m-Chlortoluol  ist  auch  aus  dem,  3-Methyl-A,-keto-R-hexen,  in  das 
der  Methylendiacetessigester  sich  leicht  umwandeln  lässt,  dargestellt  worden, 
indem  man  zunächst  mit  Phosphorpentachlorid  Tetrahydro-m-dichlortoluol 
bereitete,  das  sich  in  HCl  und  Dihydro-m-chlortoluol  spaltet.  Brom  ent- 
zieht diesem  Körper  2  Wasserstoff atome,  es  entsteht  m-Chlortoluol  (B.  27, 
3019): 


GH, 


GHj 


CHj 


CHs 


=CH     CCl    -►C=CH-CC1 
~CH,-CH        CH-CH-CH 


C=CH— CO  -».  C=-CH  -CCli    *C= 

CH,-CHr-CH,        CHr-CHB-CHa        CH 

Geht  man  vom  Aethylidenbisacetessigester  aus,  so 

m-xyiol  (B.  29,  310);  [i,3,6]-Chlorcymol  ist  i 

Mentiion  oder  Ketohejsahydro-p-cymol  dargestellt  worden  (B.  29,  314). 

Die  dem  p-jodtoluol  entsprechende  Jodoso-  und  J od o Verbindung  ist 
bekannt  (B.  2*,  i^S;  27,  1903). 

Für  die  Halogen toluole  ist  ihre  Umwandlung  in  feste  Nitrohalogen- 
toluole  und  ihre  Oxydation  zu  den  Halogenbenzoesäuren  von  bekannter 
Constitution  kennzeichnend.  Chromsäure  oxydirt  die  m-  und  p-Halogen- 
toluole  zu  den  entsprechenden  Carbonsäuren ,  sie  verbrennt  dagegen  die 
o-Halogentoluole  vollständig.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure, 
durch  Kaliumpermanganat  oder  Ferricyankalium  werden  alle  drei  Isomeren, 
auch  die  Orthoverbindungen,  in  Carbonsäuren  übergeführt. 

AromaHscke  Dihalogentoluote  mit  gleichartigem  Halogen  sind  6  Isomere 
möglich.     Die   6   isomeren  Dichlortoluole   sind  bekannt  (B.  2t,  R.  867),   sie 
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sind  isomer  mit  dem  Benzalchlorid  CeH5CHCl2  und  den  drei  Chlorbenzyl- 
chloriden  ClCeH4CH2Cl.  Ausführliches  über  die  höheren  Chlorirungsproducte 
des  Toluols  s.  C.  1902  11,  1178;  1904  II,  1292  u.  a.  O.  Auch  die  6  isomeren 
Dibromtoluole  und  Dijodtoluole  sind  samtlich  dargestellt  worden  (C.  19 10  I, 
525).  Pentabromtoluol  entsteht  aus  Suberan  und  Brom  (S.  22).  Die  6  iso- 
meren Tribromxylole  sind  sämtlich  bekannt  (C.  1906  II,  1831). 

Die   nachstehende   Zusammenstellung   enthält  die   leicht  zugänglichen 
Bromderivate  von  Polymethylbenzolen : 


Name 


F. 


Kp. 


[i  ,2,4]-Brom-o-xylol 
[i  ,3,4]-Brom-m-xylol 
[i  ,4,2]-Brom-p-xylol 


Tribromhemimellithol  (S.  58)  .  .  .  . 
[i,2,4,3]-Monobrompseudocumol  (S.  58) 
[i,2,4,3,6]-Dibrompseudocumol     .    .    . 

Tribrom-pseudocumol 

Monobrom-mesitylen(S.  58) 

Dibrom-mesitylen 

Tribrom-mesitylen 


Monobrom-prehnitol  (S.  59) 
Dibrom-prehnitol     ... 
Monobrom-isodurol  (S.  59) 
Dibrom-isodurol  .    .    .    .    , 
Monobrom-durol  (S.  59)  . 
Dibrom-durol 


Brompentamethylbenzol 


-2« 
+90 

245* 

640 

224  <* 

-lO 

+60» 

224® 

300 
210® 

20QO 

61 0 

I99O 

160« 


214« 
203<* 

200® 


2370 

2930 

225<> 
285« 


265  <► 

253® 

262» 
317® 

289O 


Bemerkenswert  ist  femer,  dass  conc.  Schwefelsaure  auch  Bromatome, 
ähnlich  wie  Alkylgruppen  (S.  54)  zu  übertragen  vermag;  so  wird  durch 
conc.  Schwefelsäure  Monobromdurol  zunächst  in  Dibromdurol  und  Durol 
umgewandelt  (B.  25,  1526). 

Eine  Anzahl  jodirter  Alkylbenzole  sind  analog  dem  Jodbenzol  selber 
mittelst  Jodschwefel  und  Salpetersäure  dargestellt  worden  (vgl.  B.  88,  2875). 
—  Ueber  den  Einfluss  der  Alkylgruppen  auf  die  »Rückwärtssubstitution« 
des  Jods  in  jodirten  Benzolen  siehe  J.  pr.  Ch.  [2]  65,  564. 

3«  Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Benzolkohlenwasserstoffe» 

in  denen  der  stickstoffhaltige  Rest  durch  Stickstoffbindung  mit  dem 

Benzolkern  zusammenhängt. 

Man  kann  diese  Verbindungen  nach  der  Zahl  der  in  den  Resten  ent- 
haltenen Stickstoffatome  eintheilen.  Die  erste  Klasse  bilden  die  Verbin- 
dungen, deren  stickstoffhaltige  Gruppen  nur  ein  Stickstoff atom  enthalten. 
An  die  Spitze  stellen  wir  die  für  die  Benzolderivate  überhaupt  so  characte- 
ristischen  iVi>overbindungen,  die  stickstoffhaltigen  Ausgangskörper  zur 
Gewinnung  der  folgenden  Gruppen.  An  sie  reihen  sich  die  Amidoverhin- 
düngen,  zu  denen  die  Generatoren  zahlreicher  Theerfarbstoffe  und  thera- 
peutisch wichtiger  aromatischer  Verbindungen  gehören.  Den  Uebergang 
zwischen  beiden  Gruppen  bilden  die  Nilroso-  und  die  ^-Hydroxylamin- 
Verbindungen. 


stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Benzolkohlenwasserstoffe.  69 

Die  zweite  Klasse  bilden  die  Verbindungen,  deren  stickstoffhaltige 
Reste  zwei  und  mehr  mit  einander  verbundene  Stickstoffatome  enthalten. 
Zwei  Stickstoffatome  enthalten  die  Nitroamine,  die  Nüroso-^-hydroxylamine, 
die  Nitrosamine^  die  Azoxyverbindungen,  die  Hydrazine,  die  Diazo-  und  die 
Azoverbindungen.  Drei  Stickstoffatome  enthalten  die  Nürosohydrazine,  die 
Diazoamidoverhindungen  und  die  Azoimidoverbindungen;  vier  Stickstoff- 
atome die  DiazohydrazidO'  oder  Buzylenverbindungen,  und  die  Tetrazone; 
fünf  Stickstoff atome  die  Disdiazoamidoverbindungen;  acht  Stickstoffatome 
die  Bisdiazotetrazone  oder  Okiazone. 

Die  Kenntnis  einiger  dieser  Körperklassen  ist  auch  für  die  Chemie 
der  anorganischen  Stickstoffverbindungen  von  der  grössten  Bedeutung  ge- 
worden. Denken  wir  uns  diese  19  Gruppen  aromatischer  Stickstoffverbin- 
dungen von  den  anorganischen  Stickstoffverbindungen  abgeleitet,  deren 
Formel  wir  beim  Ersatz  der  aromatischen  Reste  durch  Wasserstoff  er- 
halten, so  kommen  von  den  19  Formeln  nur  sechs  in  freiem  Zustande 
oder  in  Form  anorganischer  Verbindungen  bekannten  Körpern  zu,  sie 
sind  in  der  nachfolgenden  Uebersicht  fett  gedruckt: 

1.  Nitroverbindungen abgel.  von  H.NO2 

2.  Nt/ro50verbindungen »  »  H.NO*) 

3.  fi'Hydroxylaminverhindungen      .     .     »  »  H.NHOH 

4.  ^mi(2o Verbindungen »  »  H.NHo 

5.  Nitfoamine %  »  H.NH.NO2 

6.  Nitroso-f-hydroxylamine      .     .     .     .     »  »  H.N(OH).NO 

7.  Nitrosamine »  »  H.NH.NO 

8.  2>t azoverbindungen    .......  »  H.N=N.OH  bez. 

H.NH.NO  od.  H.N(OH):N 

9.  Azoverbindungen »  »     H.N=N.H 

10.  AzoxyveThmdungen »  »  H.N N.H 

11.  Hydrazine »  »  H.NH.NHs 

12.  Nitrosohydrazine »  »  H.N{NO).NH2 

13.  DiazoamidoveTbindnngen   .     .     .     .     »  »  H.N=N.NH2 

14.  DiazooxyamidoverhiadvLngen  ...»  »  H.N=N— NHOH 

15.  DiVwo/mi^overbindungen    .     .     .     .     »  »      H.N^z; 

16.  DiazohydrazO'  oder  Buzylenveib.    .     »  »  H.N=N.NH.NH2 

17.  Tetrazone »  »  H.NH.N=N.NH2 

18.  J?i5(fiazoamt^overbindungen    ...»  »  H.N=N— NH— N=N.H 

19.  Bisdiazotetrazone  oder  Okiazone.     .     »  »  H.N:N.NH.N:N.NH.N:NH. 

Die  ersten  drei  Gruppen  werden  in  der  vorstehenden  Reihenfolge 
abgehandelt.  An  die  ß-Hydroxylamine  (3)  schliessen  sich  die  Nitroso- 
ß-hydroxylamine  (6).  Es  folgen  die  Amido Verbindungen  (4),  die  Nitros- 
amine (7),  die  Nitroamine  (5),  die  Diazoverbindungen  (8),  die  Diazo- 
amido-  (13),  die  Bisdiazoamido-  (18),  die  Diazooxyamido-  (14)  und  die 
Azoimidoverbindungen  (15).  Hieran  reihen  sich  die  Azoxy-  (10)  und  Azo- 
verbindungen (9).     Den  Schluss  bilden  die  Hydrazine  (11),  die  Nitroso- 


1)  Ueber  das  hypothetische  NitroxylHNO,  oder  dessen  Hydratform  das 
Dioxyammoniak  HN(0H)2  vgl.  Angeli  »Ueber  einige  sauerstoffhaltige  Ver- 
bindungen des  Stickstoffs«,  Stuttgart  1908. 
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hydrazine  (12),  die  Tetrazone  (17),  Diazohydrazo-  oder  Buzylenverbin- 
dungen  (16)  und  die  Bisdiazotetrazone  oder  Oktazone  (19).  Für  diese 
Anordnung  sind  die  genetischen  Beziehungen  der  einzehien  Körperklassen 
zueinander  massgebend,  die  vor  den  rein  systematischen  den  Vorrang 
beanspruchen. 

1.  Nitroderivate  des  Benzols  und  der  Alkylbenzole. 

Das  Benzol  und  die  Alkylbenzole,  welche  noch  am  Kern  stehende 
Wasserstoffatome  enthalten,  geben  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
leicht  Nitroderivate: 

CeHe  +  NO2OH  =  CeHßNO«  +  HgO. 

In  diesen  mehr  oder  weniger  gelb  gefärbten  Verbindungen  ist  der  Stick- 
stoff der  Nitrogruppe  mit  einem  Kohlenstoffatom  in  unmittelbarer 
Bindung,  wie  im  Nitromethan,  denn  es  entstehen  durch  Reduction 
Amidoverbindungen : 

CeHßNOg  +  6H  =  CeHjNHa  +  2H2O. 

In  dem  vorhergehenden  Abschnitt  wurde  mitgetheilt,  dass  man  durch 
Chlor  und  Brom  sämmtliche  Wasserstoffatome  des  Benzols  ersetzen  kann. 
Anders  ist  es  bei  der  Einführung  der  Nitrogruppen.  Leicht  treten  die 
beiden  ersten  Nitrogruppen  ein,  schwer  die  dritte,  und  es  ist  nicht  ge- 
lungen, mehr  als  drei  Nitrogruppen  direct  in  ein  Benzolderivat  einzuführen. 

Energischer  als  Salpetersäure  wirkt  ein  Gemenge  von  Salpetersaure 
(i  Th.)  und  Schwefelsäure  (2  Th.),  indem  letztere  Wasser  entziehend  wirkt; 
es  entstehen  hierbei  meist  Di-  imd  Trinitroproducte.  Eine  gemässigtere 
Nitrirung  erzielt  man,  wenn  man  die  Substanz  zuerst  in  Eisessig  oder 
Chloroform  (B.  42,  41 51)  löst.  Je  mehr  Alkylgruppen  ein  Benzolkohlen- 
wasserstoff enthält,  um  so  leichter  ist  er  nitrirbar.  Die  Entstehung  von 
Nitrophenolen  bei  der  Nitrirung  von  Benzolkohlenwasserstoffen  kann  durch 
die  Annahme  einer  Addition  der  Salpetersäure  an  doppelte  Bindungen  des 
Benzolringes  und  Abspaltung  von  salpetriger  Säure  einer-  und  Wasser  an- 
dererseits erklärt  werden  (B.  24,  R.  721;  42,  4152).  Derartige  labüe  Addi- 
tionsproducte  dürften  auch  die  Ursache  der  bei  der  Nitrirung  zunächst  auf- 
tretenden dunkelbraunen  Färbung  sein.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  tritt  die  Nitrogruppe  bei  Alkylbenzolen  in  die  aliphatische 
Seitenkette.  Die  so  entstehenden  Verbindungen  werden  später  im  Anschluss 
an  die  entsprechenden  Alkohole  abgehandelt  (B.  27,  R.  193;  C.  1899  I,  1237). 

Als  ein  vorzügliches  Nitrirungsmittel  hat  sich  in  einzelnen  Fällen  das 
Benzoyl-  und  Acetylnitrat  (s.  d.)  erwiesen  (B.  89,  3798;  C.  1907  I,  1025).  Man 
vermeidet  hierbei  das  bei  der  Nitrirung  mit  Salpetersäure  auftretende  Wasser: 

CfiHe  +  CeHßCOONOg  =  CeHgNOa  +  CeHßCOOH. 

Auch  durch  Einwirkung  von  AI2CI6  auf  ein  Gemisch  des  Kohlenwasser- 
stoffs mit  Aethylnitrat  können  Nitroverbindungen  gewonnen  werden  (C.  1908 

n,  403). 

Aus  den  aromatischen  Aminen,  die  durch  Reduction  der  Nitroverbin- 
dungen entstehen,  kann  man  letztere  wieder  gew^innen  durch  Vermittelung 
der  Diazoverbindimge»,  deren  salpetrigsaure  Salze  mit  Kupferoxydul  Nitro- 
körper  liefern.  Auch  durch  directe  Oxydation  sind  Nitroverbindimgen  aus 
Aminen  erhalten  worden,  z.  B.  Nitrobenzol  aus  AnÜin  mit  Kaliumperman- 
ganat oder  Sulfomonopersäure,  wobei  als  Zwischenproducte  ß-Phenylhydro- 
xylamin  (S.  yd^)  und  Nitrosobenzol  (S.  80)  isolirt  worden  sind  (B.  S2,  1675). 
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Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Nitrokohlenwasserstoffe  lösen 
sich  nur  sehr  wenig  in  Wasser,  aber  sie  sind  in  concentrirter  Salpetersäure 
löslich  und  werden  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  gefällt.  Leicht  lösen 
sie  sich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  u.  a.  m.  Die  Nitroproducte  zeigen 
meist  einen  höheren  Schmelzpunkt  als  die  entsprechenden  Bromderivate. 

Besonders  wichtig  ist  die  leichte  Reductionsfähigkeit  der  Nitrover- 
bindimgen.  Als  Zwischenproducte  der  Reduction  zu  Amidoverbindungen 
hat  man  die  Nitrosoverbindungen  und  die  ß-Phenylhydroxylamine  (S.  79) 
festgehalten.  Beide  vereinigen  sich  bei  Verwendung  alksJischer  Reduc- 
tionsmittel  unter  der  Einwirkung  des  Alkali  zu  Azoxyverbindimgen,  die 
dann  weiterhin  einer  Reduction  zu  Azo-  und  Hydrazoverbindungen  unter- 
liegen.   Diese  genetischen  Beziehungen  veranschaulicht  das  Schema: 

CaHgNOg ►CeHßNO    ►    CeHgNHOH j^  CeHßNHa 

Nitrosobenzol      ß-Phenylhydroxylamin      Anilin 


CeHjN^ 
Azoxybenzol 


CflH^N 


CeHßN 
Azobenzol 


CeHsNH 

I. 


CcHfiNH 
Hydrazobenzol 

Bei  der  electrolytischen  Reduction  in  Schwefelsäure  gelöster  Nitrokörper 
entstehen  neben  den  Amidokohlenwasserstoffen  Amidophenole  durch  Um- 
lagerung  der  unbeständigen  ß-Phenylhydroxylamine  (B.  29,  R.  230) ;  in 
salzsaurer  Lösung  bilden  sich  auf  einem  ähnlichen  Wege  p-Chloraniline 
(B.  29,  1894;  C.  1907  I,  463). 

Ueber  electroly tische  Reduction  von  Nitrokörpem  vgl.  auch  C.  1901  I, 
105.  149;  B.  S8,  4006;  A.  355»  175  u.  a.  O. 

Die  leichte  Reducirbarkeit  der  Nitroverbindungen  zu  Substanzen, 
von  denen  viele  vor  allem  in  der  Teerfarbenfabrikation  die  mannig- 
faltigste Verwendimg  finden,  verschaffen  ihnen  die  Bedeutung  wichtiger 
und  unentbehrUcher  Zwischenproducte. 

Durch  Oxydation  mit  alkalischer  Ferridcyankaliumlösung  werden  bes. 
die  Poljmitrobenzole  leicht  in  Polynitrophenole  umgewandelt.  Nitrobenzol 
liefert  beim  Erwärmen  mit  gepulvertem  Aetzkali  o-Nitrophenol  neben  Azoxy- 
benzol; ähnUch  verhalt  sich  m-Nitrotoluol,  welches  m-Nitro-o-kresol,  und 
m-Dinitrobenzol,  welches  2,4-Dinitrophenol  giebt  (B.  32,  3486;  34,  2444, 
C.  190 1  I,  149). 

Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200 — 300®  werden  in  manchen  Poly- 
nitrokohlenwasserstof fen  die  Nitrogruppen  durch  Chlor  ersetzt,  theüweise  tritt 
dann  noch  eine  weitere  Chlorirung  ein  (B.  29,  R.  594). 

Nitrobenzole.  Die  Schmelzpunkte  und  Kochpunkte  der  bekannten 
Nitrobenzole  enthält  die  nachfolgende  Zusammenstellung: 


Name 


Formel 


F. 


Kp. 


Nitrobenzol 

[1,2]-,  o-Dinitrobenzol 
[1,3]-,  m-Dinitrobenzol    . 
[1,4]-,  p-Dinitrobenzol 
[1,2,4]-,  as-Trinitrobenzol 
[1,3,5]-,  s-Trinitrobenzol  . 
[i  ,2,3,5]-Tetranitrobenzol 


CeHjNOg 
CeH4(N08)2 

1)  CeH3(N02)8  j 
;   CeH2(N02)4 


+  ';,72® 

1160 

90» 

172® 

570 

121® 

1160  ' 

2090  (C.  1897  n,  547) 

3190  (773  mm) 
303®  (771  mm) 
299®  (777  mm) 
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Nitrobenzol  CßHßNOg  wurde  1834  von  Mitscherlich  (Pogg.  Ann.  81, 
625)  entdeckt  bei  der  Behandlung  von  Benzol  mit  Salpetersäure.  Es 
bildet  sich  auch  bei  der  Oxydation  von  Anilin  (S.  86).  Technisch  wird 
es  in  grossem  Maassstabe  dargestellt  und  meist  auf  Anilin  und  auf  Azo- 
benzol  verarbeitet.  Zur  technischen  Darstellung  des  Nitrobenzols  lässt 
man  unter  Rühren  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  zu 
Benzol  fliessen,  das  sich  in  gusseisernen  Cylindem  befindet  (s.  G.  Schultz, 
Chemie  des  Steinkohlentheers). 

Das  Nitrobenzol  ist  eine  schwach  gelbhche,  stark  Uchtbrechende 
Flüssigkeit,  D20  i>20,  die  ähnlich  wie  Benzaldehyd  oder  Bittermandelöl 
riecht,  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  süss  schmeckt  (B.  27,  1817)  und 
giftig  wirkt,  besonders  wenn  der  Dampf  eingeathmet  wird.  Ausser  in  der 
Farbentechnik  wird  das  Nitrobenzol  auch  in  der  Riechstofftechnik  ver- 
wendet, um  Seifen  den  Geruch  nach  Bittermandelöl  zu  erteilen  {unechtes 
Bittermandelöl,  Mirbanöl),  Im  Laboratorium  dient  es  manchmal  als 
Lösungsmittel.  Das  Verhalten  des  Nitrobenzols  bei  der  Reduction  wurde 
oben  bereits  besprochen  (S.  71);  das  technisch  wichtigste  Product  derselben 
ist  das  Anilin  (S.  85).  Das  Nitrobenzol  dient  bei  verschiedenen  wich- 
tigen Reactionen  als  Oxydationsmittel  (s.  Rosanilin  und  Chinolin). 

DinitrobenBOle  CeH4(N02)2:  Kocht  man  Benzol  längere  Zeit  mit 
rauchender  Salpetersäure  oder  erwärmt  kurze  Zeit  mit  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure,  so  entsteht  hauptsächlich  m-Dinitrobenzol  neben  der  in 
Alkohol  leichter  löslichen  o-  und  p-Dinitroverbindung  (B.  7,  1372).  Die 
Metaverbindung  wird  in  der  Farbstoff technik  zur  Bereitung  von  m-PÄ^ny/^n- 
diamin  verwendet. 

Das  p-Dinitrobenzol  gewinnt  man  auch  aus  dem  -p-Chinondioxim  (s.  d.) 
durch  Oxydation,  das  o-Dinitrobenzol  aus  den  Rückständen  von  der  m- 
Dinitrobenzolbereitung  durch  Lösen  in  dem  zweifachen  Gewicht  kochender 
Salpetersäure  und  Eingiessen  in  das  fünf-  bis  sechsfache  Volum  kalter  Sal- 
petersäure, wcxiurch  sich  das  o-Dinitrobenzol  in  Krystallen  ausscheidet  (B. 
2«,  266). 

Die  Dinitrobenzole  sind  der  halbseitigen  Reduction  fähig  zu  Nitro - 
anilinen  (s.  d.),  die  den  genetischen  Zusammenhang  der  Phenylendiamine 
mit  den  Dibrombenzolen  und  den  Benzoldicarbonsäuren  oder  Phtal- 
säuren  vermitteln  (S.  37). 

Ortho-dinitrobenzol  krystallisirt  in  Tafeln,  liefert  mit  Natronlauge  ge- 
kocht o-Nitrophenol,  mit  alkoholischem  Ammoniak  erhitzt  o-Nitranilin ;  ähn- 
lich verhalten  sich  andere  aromatische  o-Dinitroverbindungen. 

Meta-dinitrobenzol  bildet  mit  Ferridcyankallum  und  Natronlauge  oder 
mit  gepulvertem  KOH  erwärmt  a-  oder  [i,OH,2,4]-Dinitrophenol  und  ß- 
oder  [i,OH,2,6]-Dinitrophenol  (vgl.  S.  71).  Durch  alkoholisches  CyankaUum 
wird  eine  N02-Gruppe  durch  Aethoxyl  ersetzt  unter  gleichzeitigem  Eintritt 
einer  Cyangruppe :  es  entsteht  [2]-Nitro-[6]-aethoxybenzonitril  (B.  17,  R.  19). 
Mit  Alkalisulfit  bildet  es  unter  gleichzeitiger  Reduction  und  Sulfurirung  m- 
Nitranilin-p-sulfosäure  (B.  29,  2448). 

Para-dinitrobenzol,  farblose  Nadeln. 

Durch  Erhitzen  der  Dinitrobenzole  mit  Chlor  oder  Brom  auf  200® 
werden  die  Nitrogruppen  ganz  oder  theilweise  durch  Halogene  ersetzt  (B.  24, 
3749).      Durch   Erwärmen    der   Dinitrobenzole   mit   Natrium-methylat   oder 
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>aethylat  wird   eine  Nitrogruppe   durch  die  Methoxy-  bez.  Aethoxygruppe 
ersetzt  (C.  1899  I,  1027). 

Trinitrobenzole:  [1,3,5]-,  s-Trinitrobenzol,  schneeweisse  Blättchen,  ent- 
steht aus  m-Dinitrobenzol  oder  durch  Erhitzen  von  Trinitrobenzoesaure, 
sowie  synthetisch  beim  Ansäuren  von  Nitromalonaldehydnatrium  (B.  28, 
2597;  C.  1899  II,  609),  [1,2,4] -,as-Trinitrobenzol  aus  p-Dinitrobenzol  beim 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  und  Pyroschwefelsäure  auf  180®.  Das  s-Trinitro- 
benzol lasst  sich  zu  Pikrinsäure  oder  [i,OH,2,4,6]-Trinitrophenol  oxydiren. 
Das  s-Trinitrobenzol  bildet  mit  Anilin,  Naphtalin  u.  a.  m.  additioneile  Ver- 
bindungen; ähnliche  Verbindungen  liefern  auch  m-  und  p-Dinitrobenzol, 
Trinitrotoluol  u.  a  m.  (B.  18,  2346;  16,  234;  S9,  76;  C.  1906  II,  1249).  Mit 
wässerigen  Alkalien  giebt  das  s-Trinitrobenzol  orangerothe  Färbungen,  welche 
vielleicht  auf  Bildung  unbeständiger  Salze  beruhen;  auch  mit  Natrium- 
alkoholaten  bildet  es  additionelle  Verbindungen  salzartiger  Natur,  aus  denen 
Wasser  das  Trinitrobenzol  quantitativ  regenerirt.  Man  kann  sie  auffassen 
als  Salze  »  chinol «  artiger  Nitronsäuren : 

CHaOV    NO»     H 


NO2    H  \ONa 

(vgl.  »Chinole«  und  A.  S2S,  219;  C.  1903  I,  707;  B.  42,  2 119).  Beim  Er- 
-wärmen  mit  Natriumalkoholatlösung  wird  eine  Nitrogruppe  des  s-Trinitro- 
benzols  durch  die  Alkoxylgruppe  ersetzt  (C.  1901   I,  1289). 

as-Tetranitrobencol  CeH2[i,2,3,5](N02)4,  gelbe  Nadeln,  entsteht  aus 
Dinitro-dinitrosobenzol  (S.  79)  durch  vorsichtige  Oxydation  mit  Salpetersäure 
<B.  84,  56). 

Nitrohalogenbenzole«  Bildungsweisen:  I.  Beim  Nitriren  von  Fl-,  Cl-, 
Br-,  J -Benzol;  es  entstehen  überwiegend  p-  neben  o-Mononitrohalogen- 
benzolen.  2.  Durch  Behandeln  der  Nitrobenzole  mit  Brom  oder  Chlor;  es 
wird  bei  Polynitroverbindungen  leicht  eine  Nitrogruppe  durch  Halogen  er- 
setzt. 3.  Oder  man  verwandelt  die  Dinitrobenzole  in  Nitraniline  und  ersetzt 
•die  Amidogruppe  mittelst  der  Diazoverbindungen  durch  Halogene.  4.  Die 
Nitrophenole  Uefem  mit  PCI5:  Chlomitrobenzole. 

Die  Halogennitrobenzole  vermitteln  den  Uebergang  von  den  Dinitro-, 
Nitroamido-,  Diamido-  zu  den  Halogenamido-  und  Dihalogenbenzolen,  sie 
sind  daher  für  die  Erkenntnis  der  Zusammengehörigkeit  der  verschiedenen 
Disubstitutionsproducte  des  Benzols  besonders  wichtig: 

n  xj  /NO2         ^  n  u  yNOg            ^  tj    /NO2  n  xx  /NH^  ^  tj  /Br 

^•^*\N02 ^  ^»"*\NH2  — ^  ^«"*\Br     ^  ^«"*\Br     — "^  ^«"^VBr. 

Wenn  Nitrogruppen  in  Ortho-  oder  Para-Stellung  zu  einem  Halogen- 
atom in  den  Benzolkem  treten,  so  wird  dieses  Halogenatom  gegen  Alkalien, 
Ammoniak  u.  s.  w.  reactionsfähig  wie  in  den  Halogenalkylen  (Bd.  I),  während 
eine  Nitrogruppe  in  Meta-Stellung  diesen  Einfluss  nicht  ausübt  (vgl.  hierzu 
C.  1903  I,  571).  Besonders  auffallend  erkennt  man  diese  Gesetzmässigkeit 
an  dem  Verhalten  des  i,2,4,6-Tetrachlor-3,5-dinitrobenzols.  In  demselben 
können  nur  die  Halogenatome  2,  4  und  6,  nicht  dagegen  das  in  m-Stellung 
zu  den  beiden  Nitrogruppen  befindliche  Cl-Atom  i  durch  die  Reste  NH2, 
NHCeHg,  OC2H5  etc.  ersetzt  werden  (C.  1904  I,  1408).  Die  Lockerung  der 
Halogenbindung  tritt  umsomehr  hervor  je  mehr  Nitrogruppen  in  den  Kern 
eintreten,  so  dass  das  1,3,5,6-Trinitrochlorbenzol  oder  Pikrylchlorid  (S.  74) 
den  Character  eines  Säurechlorids  hat. 

In  einzelnen  Fällen  wird  nicht  das  Halogen,  sondern  eine  Nitrogruppe 
abgespalten,  vgl  sym.  Dinitrochlor-*  und  i-Cl-3,4,6-TrinitrochlorbenzoL 
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Nachstehend  sind  die  Schmelzpunkte  der  isomeren  Mononitro-fluor- 
chlor-,  brom-  und  jodbenzole  angegeben: 

[i»2]  [1,3]  [lA] 

C6H4F1(N02)     -80  +i,6q0  +26,5«  (C.  1905  I,  29,  1230). 

CeH4Cl(N02)       32,50        48®*)         830  (C.  1898  II,  238;  1903  I,  208) 

CeH4Br(N02)      43»i®*)     5^^  1260  (B.  29,  788) 

QH^KNOg)        490  S^"**)  171,4^  (B.  29,  1880]. 

Meta-chlomitrobenzol  kommt  in  2  phys.  Modifikationen  vor:  nach  dem 
Schmelzen  rasch  abgekühlt  schmilzt  es  schon  bei  23,70,  nach  kurzer  Zeit 
verwandelt  es  sich  in  die  bei  44, 2®  schmelzende  stabile  Modification.  Die 
gleiche  Erscheinung  zeigt  auch  das  p-Nitrofluorbenzol:  F.  21,50  und  26,50. 

Von  den  zahlreichen  bekannt  gewordenen  Nitrohalogenbenzolen  sei  noch 
das  in  drei  einander  sehr  ähnlichen  Modificationen  erhaltene  [  1,01,3,4] -Di- 
nitrochlorbenzol,   F.  36,30,  370  und  380,   hervorgehoben    (B.  9,  760;  C.  1908 

II,  1425)- 

sym-Dinitrochlorbenzol,  F.  590,  entsteht  durch  Chloriren  von  m-Dinitro- 
benzol,  beim  Erwärmen  mit  Natriumalkoholatlösung  tauscht  es  nicht  das 
Cl-Atom  (s.  o.),  sondern  eine  N02-Gruppe  gegen  eine  RO-Gruppe  aus,  einen 
Nitrochlorphenolaether  bildend  (C.  1900  I,  1115;  1901  I,  1289). 

Analog  verhält  sich  das  [  1,0,3,4, 6] -Trinitrochlorbenzol,  F.  1160,  das 
man  durch  weitere  Nitrirung  des  [i,Cl,3,4]-Dinitrobenzols  erhält.  Bei  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  wird  die  in  3 -Stellung  befindliche  Nitrogruppe 
durch  die  Amidogruppe  ersetzt  (B.  86,  3953)- 

[i,2,4,5]-Dichlordinitrobenzol,  F.  1140,  und  [i,2,3,4]-Dichlordinitrobenzoly 
F.  550,  entstehen  neben  einander  bei  der  Nitrirung  des  o-Dichlorbenzols. 
Beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  tauscht  das  erste  eine  Nitrogruppe,  das 
zweite  ein  Cl-Atom  gegen  die  NH^-Gruppe  aus  (B.  87,  3892). 

[i,3,5,4,Cl]Trinitrochlorbenzol,  Pikrylchlorid  CcHgClCNOgJs,  F.  830,  aus 
Pikrinsäure  mittelst  PCI5.  Letzteres  giebt  mit  wässerigem  Ammoniak 
Pikramid  CeH2(NH2)(N02)8,  beim  Kochen  mit  Soda  entsteht  Pikrinsäure. 
Pikrylbromid  CeH2(N02)3Br,  F.  123O,  aus  Bromdinitrobenzol  mit  Salpeter- 
säure (C.  1903  I,  963). 

Dinitrodichlorbenzole  und  deren  Umsetzungsproducte  sind  C.  1902  II, 
513;    1903  I,  503,  511  beschrieben;  Dinitrotrichlorbenzol,  F.  1300  s.   B.  29, 

R.  1155. 

Von  den  6  isomeren  Dibromnitrobenzolen  können  5  durch  directe  Ni- 
trirung der  drei  Dibrombenzole  erhalten  werden,  und  zwar  liefert: 

o-Dibrombenzol  i.  [i,2]-Dibrom-4-mtrobenzol,  F.  580,      Hauptproduct. 

2.  [i,2]-Dibrom-3-nitrobenzol,  F.  85,20,  Nebenproduct. 

n-Dibrombenzol  i.  [i,3]-Dibrom-4-nitrobenzol,  F.  61O,      Hauptproduct. 

2.  [i,3]-Dibrom  2-nitrobenzol,  F.  82O,      Nebenproduct. 

p-Dibrombenzol  [i,4]-Dibrom-i-nitrobenzol,  F.  850. 

Das  noch  fehlende  [i  ,3]-Dibrom-5-nitrobenzol,  F.  104,50  wurde  von  Körner 
(J.  1875,  306)  aus  dem  Dibrom-p-nitranilin  durch  Eliminirung  der  Amido- 
gruppe dargestellt.  Ueber  die  Umwandlung  der  Dibromnitrobenzole  in  die 
Tribrombenzole  und  ihre  Bedeutung  für  die  Konstitutionsbestimmung  der 
drei  Dibrombenzole  vgl.  S.  37. 

Nitrotoluole.  [1,2]-,  o-Nitrotoluol  CH3[i]CeH4[2]N02,  zwei  Modi- 
ficationen, F.  — 90  und— 40,  Kp.  2180,  und  [1,4]-,  p-Nitrotoluol  CHgfi] 
CeH4[4]N02,  F.  54^,  Kp.  230^,  entstehen  durch  Nitriren  von  Toluol;  sie 


m 


♦)  Privatmitteilung  von  W.  Körner. 
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werden  durch  fractionirte  Destillation  getrennt  und  liefern  reducirt  die 
technisch  wichtigen  Toluidine.  Nitrirt  man  bei  — 55O,  so  entsteht  5,5  mal 
so  viel  p-  als  o-NitrotoIuol  (B.  26»  R.  362),  auch  bei  höherer  Temperatur 
wird  mit  rauchender  Salpetersäure  vorherrschend  p-Nitrotoluol  erhalten, 
während  Salpeterschwefelsäure  bei  niederer  Temperatur  gegen  66pct. 
o-Nitrotoluol  liefert. 

Bei  weiterer  Nitrirung  von  o-  und  p-Nitrotoluol  entstehen:  [2,4]-Di- 
nitrotoluol,  F.  70®,  [2,5]-Dinitrotoluol,  F.  48»,  (B.  21,  433 ;  22,  2679)  und 
[2^,6]-Trinitrotoluol,  F.  82». 

Merkwürdig  ist  die  Umwandlung  von  o-Nitrotoluol  durch  Erhitzen  mit 
Alkalilauge  in  Anthranilsäure,  wobei  o-Nitrosobenzylalkohol  und  Anthranil 
als  Zwischenproducte  isolirt  worden  sind  (C.  1908  II,  210).  Die  Reaction 
verläuft  danach  in  folgenden  Phasen: 


•      *l[2]N08 


P  „  /[iJCHaOH 
*^«^*  i[2]NO 


C6H4 


r^-nlr    /^      ^   ^«"*  r2lNH«      ' 


[2]N- 


ähnlich  entsteht  aus  o-Nitrotoluolsulf osäure :  Anthranilsulfosäure  (C.  1903  I, 
371)  und  beim  Erhitzen  von  o-Nitrotoluol  mit  Brom  auf  170^:  Dibrom- 
anthranilsäure. 

O-Nitrotoluol  liefert  beim  Kochen  mit  HgO  in  alkalischer  Lösung  eine 
Mono-  und  eine  Diquecksilberverbindung.     Letztere  besitzt  wahrscheinlich 

die  Formel  N08[i]C6H4[2]CH<(2|)>0;   sie  büdet  dunkelgelbe  Krystalle,  die 

sich  oberhalb  220®  zersetzen  und  durch  conc.  Salzsäure  in  der  Kälte  glatt 
in  HgClg  und  Anthranil  (s.  d.)  zerlegt  werden  (B.  40,  4209;  C.  1908  I,  1346): 


C.H*|a&?f^*°+4Ha  =  C,H. 


I    >0  +  2HgCl2  +  2H2O. 

l[2]N-^ 


Auch  p-Nitro-  und  2,4-Diiiitrotoluol  reagiren  mit  HgO. 

[1,3]-,  m-Nitrotoluol  CH3[i]CeH4[3]N02,  F.  16»,  Kp.  230»,  entsteht, 
wenn  man  Acet-p-toluidin  nitriert  und  die  Amidgruppe  durch  Wasserstoff 
ersetzt  (B.  22,  831).  Bei  weiterer  Nitrirung  von  m-Nitrotoluol  entsteht 
[3,4]-Dinitrotoluol,  F.  610,  und  [3,5]-Dinitrotoluol,  F.  92»  (B.  27,  2209). 

Nitroproduete  anderer  Alkylbenzole.  Bei  der  Leichtigkeit,  mit  der  die 
aromatischen  Nitroverbindungen  entstehen,  eignen  sich  viele  zur  Erkennung 
und  zum  Nachweis  ihrer  Grundkohlenwasserstoffe.  Einige  derselben  werden 
im  Nachfolgenden  zusammengestellt: 

[4]-Nitro-o-xylol  N02[4]C6H3[i,2](CHa)2,  F.  290  (B.  17.  160;  18,  2670). 
[4,5]-  und  [4,6]-I>initro-o-xylol,  F.  iiö»  und  76^  (B.  85,  628). 

[5]-Nitro-m-xylol,  F.  74*^.  [2,4]-Dinitro-m-xylol,  F.  820.  [2,6]-Dinitro- 
m-xylol,  F.  930.  [2,4,6]-Trinitro-m-xylol,  F.  1820  (b.  17,  2424).  [4,5,6]-Tri- 
nitro-m-xylol,  F.  i25<>  (C.  1906  II,  29;  1909  I,  1320). 

[2]-Nitro-p-xylol,  Kp.  239»  (B.  18,  2680).  [2,6]-Dinitro-p-xylol,  F.  123» 
und  [2,3]-Dinitro-p-xylol,  F.  93®,  bilden  eine  Doppelverbindung  vom  F.  99®  (B. 
15,  2304).     [2,3,6]-Trinitro-p-xylol,  F.  137»  (B.  19,  I45)- 

[2,4]-Dinitroaethylbenzoly  Kp.io  1630.  [2,4,6]-Trinitroaethylbenzol,  F.  37^ 
(B.  42,  2633). 

Nitromesitylen  N02[2]CeH2[i,3,5](CH8)8,  F.  44®  (B.  88,  3625).  Dinitro- 
mesitylen,  F.  86».     Trinitromesitylen,  F.  232»  (vgl.  B.  29,  2201). 

Nitro-pseudocumolN02[s3C8H2[i,2,4](CH8)3,  F.71O.  Dinitro-pseudocumol 
(N02)2[3,5]QH[i,2,4](CH8)3,  F.  1720.  [3,s,6]-Trimtro-pseudocumol  (NOj)» 
[3.S,6]Ce[i,2,4](CH3)3,  F.  1850  (B.  42,  3608). 
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[4,5,6]-Trinitro-v-trimethylbenzol  (N02)8[4.5»6]Ce[i,2,3](CH8)„  F.  209» 
(B.  19,  2517). 

Nitroprehnitol  N02[S]CflH[i,2,3,4](CH8)4,  F.  610  (B.  21,  905).  Dinitro- 
prchnitol,  F.  1780.  Dinitro-isodurol  (N02)«[4,6]Cft[i,2,3,5](CH8)4,  F.  156«. 
Dinitrodurol  (N08)2[3,6]C6[i,2,4,5](CHs)4,  F.  205«. 

Nitropentamethylbenzol,  F.  154^^  (B.  42,  4162). 

[2.4,6]-Trinitro-v-butyltoluol  (N08)3[2,4,6]CeH[i]CH3[3]C(CH8)8.  F.  96» 
bis  97<^,  riecht  intensiv  nach  Moschus  und  wird  als  künstlicher  Moschus 
in  den  Handel  gebracht  (B.  24,  2832). 

NitrolialOgenderivate  der  Alkylbenzole.  Es  sind  eine  grosse  Zahl  der- 
artiger Verbindungen  dargestellt  worden. 

2-Chlor-5-nitrotoluol,  F.  44®  und  4-Chlor-2-nitrotoluol,  F.  38®,  entstehen 
durch  Nitriren  von  o-  resp.  p-Chlortoluol  (B.  19,  2438;  29,  199).  3-Chlor-4- 
nitrotoluol,  F.  55®,  aus  Nitro-m-toluidin.  Weitere  Halogennitrotoluole  s.  B. 
37,  1018. 

2,4,6-Trinitro-5-chlortoluol,  F.  148®,  bildet  sich  neben  der  2,4-Dinitro- 
verbindung  beim  Nitriren  von  m-Chlortoluol.  Es  ist  ein  Homologes  des 
Pikrylchlorids  (S.  74).  Wie  in  diesem  ist  das  Halogen  ausserordentlich 
reactionsfähig   und  gegen  zahlreiche  Gruppen  austauschbar  (C.  1904  II,  S3)- 

Nitrobromdurol,  F.  178^,  durch  Nitriren  von  Bromdurol  mit  Salpeter- 
Schwefelsaure  in  Chloroformlösung.  Sehr  eigentümlich  verläuft  die  Ein- 
wirkung rauchender  Salpetersäure  auf  Bromdurol,  die  unter  Wanderung 
des  Bromatoms  und  Oxydation  zum  Dinitrodurylsäurebromid  führt  (B.  42, 

4157): 

,,  CH3  CHs  ^               ^  _    CH,  COBr  ,_ 

H  — Br ►  NO2  NQ2. 

CH3  CH3                            CHg    CH3 

Substitutionsregelmässigkeiten. 

Bildung  der  Diderivate.  Beim  Chloriren  und  Bromiren  von 
Benzol  und  Toluol,  beim  Nitriren  von  Monohalogenbenzolen  und  von 
Toluol  werden  fast  nur  p-  und  o-Diderivate  gebildet,  während  beim  Ni- 
triren von  Benzol  hauptsächlich  m-Dinitrobenzol  entsteht.  Wie  Toluol 
verhalten  sich  Phenol,  Anilin  u.  a.  m. :  es  entstehen  zunächst  p-  und 
O-Diderivate.  Hauptsächlich  m-Verbindungen  liefern  dagegen  Benzol- 
sulfosäure  CeHsSOsH,  Benzoesäure  CeH5C02H,  Benzaldehyd  CeHsCHO, 
Benzonitril  C^HsCN,  Acetophenon  CßH^CO.CH^  und  einige  andere  Ver- 
bindungen mit  sog.  negativen  Seitengruppen.  Die  in  den  Monoderivaten 
vorhandenen  Substituenten  üben  also  einen  bestimmenden  Einfluss  aus 
auf  den  Ort,  an  dem  die  weitere  Substitution  stattfindet.  Dabei  ist  es 
nicht  gleichgültig,  in  welcher  Reihenfolge  man  die  Substituenten  einführt. 
Aus  Chlorbenzol  entsteht  beim  Nitriren  hauptsächlich  p-Nitrochlorbenzol, 
während  beim  Chloriren  von  Nitrobenzol  hauptsächlich  m-Nitrochlorbenzol 
erhalten  wird. 

Ueber  die  Abhängigkeit  der  Substitutions Vorgänge  von  der  Atom-  und 
Radicalgrösse  der  Substituenten  s.  B.  23,  130. 

Regel  von  Crum  Brown  und  J.  Gibson:  Wenn  die  Wasserstoff - 
Verbindung  des  Atoms  oder  Radicals,  welches  im  Monoderivat  in  den 
Benzolkem  getreten  ist,  nicht  direct,  d.  h.  in  einer  Operation,  zu  der  ent- 
sprechenden Hydroxyl Verbindung  oxydirt  werden  kann,  so  entstehen  bei 
weiterer  Substitution  o-  und  p-Derivate,  im  anderen  Fall  m-Derivate  (B.  2o, 
R.  672). 
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Eine  Erklärung  für  die  Substitutionsregelmässigkeiten  versucht  die 
folgende  Regel  zu  geben:  Der  zweite  Substituent  tritt  in  die  o-  oder  p- 
Stellung,  wenn  der  erste  mit  viel  Valenz-Energie  am  Benzolkohlenstoffatom 
haftet,  weil  dann  in  o-  und  p-Stellung  zu  diesem  C-Atom  mehr  Energie- 
überschuss  vorhanden  ist;  bei  lockerer  Bindung  des  ersten  Substituenten 
wird  dagegen  in  m-Stellung  mehr  Energieüberschuss  vorhanden  sein,  und 
die  Substitution  dort  stattfinden  (J.  pr.  Ch.  [2]  66,  321 ;  vgl.  C.  1906  I,  4S8). 

Bildung  der  Triderivate.  Bei  dem  weiteren  Substituiren :  Chloriren, 
Nitriren  der  Ortho-  und  Para-diderivate  treten  die  substituirenden  Gruppen 
in  die  Para-  resp.  Orthostellung,  so  dass  aus  den  Diderivaten  [1,2]  und 
[1,4]  dieselben  Triderivate  [1,2,4]  gebildet  werden  (A.  192,  219).  Aus  den 
Meta-diderivaten  [1,3]  werden  [1,3,4]-  und  [1,2,3] -Triderivate  erhalten. 
Sind  beide  Substituenten  Gruppen  von  stark  saurem  Character,  wie  in  m- 
Dinitrobenzol,  so  entstehen  [1,3, 5] -Derivate. 

Bildung  der  Tetraderivate.  Wird  ein  unsymm.  Triderivat  [1,2,4] 
weiter  substituirt,  so  werden  gewöhnlich  unsymm.  Tetraderivate  [1,2,4,6] 
gebildet.  Aus  Anilin  C«H5.NH2,  Phenol  C«H5.0H  etc.  entstehen  Trichlor- 
und  Trinitroderivate,  wie  CeH2Cls.NH2  und  CeH2(N08)8.NHg  [1,2,4,6]:  — NH2 
oder  — OH  in  [i],  in  denen  die  eingetretenen  Gruppen  sich  zueinander  in 
der  MetasteUung  [2,4,6]  =  [1,3,5]  befinden.  Eliminirt  man  in  ihnen  die 
Gruppen  OH  und  NHj,  so  erhält  man  symm.  Triderivate  QHsXs  [1,3,5]. 

2.  Nitrosoderivate  des  Benzols  und  der  Alkylbenzole« 

Mononitroso derivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe  könne n  nicht  direct 
aus    den   Benzolen    durch   Substitution    gewonnen    werden.      Sie    entstehen 

1.  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  ß-Hydroxylaminderivate  (S.  79)  mit 
Kaliumbichromat  und  Schwefelsaure,  Eisenchlorid  oder  Luftsauerstoff: 

CeHfiNHOH  -I-  O  =  CeH^NO  -h  H2O. 

2.  Aus   Anilinen    durch   Oxydation    mit    Sulfomonopersäure    (B.  S2,  1675). 

3.  Bei  der  electrolytischen  Reduction  von  Nitrobenzol  ohne  Diaphragma 
unter  Verwendung  neutraler  Electrolyte  z.  B.  Lösungen  von  Natrium-, 
Magnesium-  oder  Aluminiumsulfat.  Die  Bildung  des  Nitrosobenzols  scheint 
hierbei  zum  Theil  eine  secundäre  zu  sein,  indem  primär  an  der  Kathode 
entstandenes  ß-Phenylhydroxylamin  an  der  Anode  zu  Nitrosobenzol  oxydirt 
wird  (C.  1908  I,  911).  Die  Nitrosoverbindungen  büden  farblose  Krystalle 
von  grosser  Flüchtigkeit,  im  geschmolzenen  oder  gelösten  Zustande  sind  sie 
grün  gefärbt.  Dieser  Farbenumschlag  rührt  wahrscheinlich  daher,  dass  die 
im  festen  Zustande  dimeren  Molecüle  beim  Schmelzen  oder  Lösen  in  ein- 
fache Molecüle  dissociirt  werden  (B.  34,  3^77)-  Durch  Oxydation  geben  die 
Nitrosobenzole  Nitro-,  durch  Reduction  Amidokörper.  Mit  aromatischen 
Aminen  condensiren  sie  sich  unter  Wasseraustritt  zu  Azokörpem,  mit 
ß-Phenylhydroxylaminen  zu  Azoxykörpem,  mit  Hydroxylamin  zu  sog.  Iso- 
diazobenzolen ,  mit  Phenylhydrazinen  zu  Diazoo xyamidoverbindungen ,  mit 
den  Salzen  der  Nitrohydroxylaminsäure  (vgl.  Bd.  I)  oder  der  Benzolsulf - 
hydroxamsäure  bilden  sie  ß-Phenyl-nitrosohydroxylamine  (Bamberger, 
B.  28,  245,  1218;  2%,  102;  32,  3554;  C.  1904  I,  24): 

CeHjNO  -I-  NHa-CeHj  =  CeHftN  :  N.CeHg  +  HgO. 

CaHfiNO  -h  NH(OH).CeH5  -  CeHsN^-^NCeHg  +  H^O. 

CeHftNO  +  NH2.OH  =  CftHsN  :  N.OH  +  H2O. 

CeHjNO  +  NHa-NHCeHg  =  CeH5N(OH)N:NC6H5(  +  2H). 
CeHjNO  +  HON;N08Na    «  C6H6N(OH)NO. 
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Mit  Substanzen,  welche  CH2-Gnippen  enthalten,  die  infolge  der  Nach- 
barschaft acidificirender  Radicale  reactiv  geworden  sind,  liefern  die  Nitroso- 
benzole  unter  Wasserausthtt  Ketonanile  z.  B.: 

CeHjNO  +  CHg<^^    =  CeH5N:C<^^    +  HgO 

(B.  34,  494).  Durch  conc.  Schwefelsäure  werden  Nitrosobenzole  aldolartig 
polynierisirtzup-NitrosodiphenylhydroxylaminenNO.CeH4N(OH)CoHß 
(B.  81,  15 13;  S2,  219;  und  S.  80).  Das  Nitrosobenzol  gleicht  in  diesen  Re- 
actionen  ganz  ausserordentlich  den  Aldehyden,  speciell  dem  Benzaldehyd 
CeHsCHO  (s.  d.),  von  dem  es  sich  durch  Ersatz  der  CH -Gruppe  durch  ein 
Stickstoffatom  unterscheidet.  Mit  Diazomethan  (Bd.  I)  vereinigen  sich  die 
Nitrosobenzole  zu  Additionsproducten,  die  unter  N-Abspaltung  in  N-Phenyl- 
aether  des  Glyoxims  (S.  109)  übergehen  (B.  30,  2791). 

Nitrosobenzol  CeHgNO,  F.  68»,  ist  in  Lösimg  zuerst  durch  Einwirkung 
von  Nitrosylbromid  auf  Quecksilberdiphenyl  erhalten  worden  (v.  Baeyer 
1874;  vgl.  Einwirkung  von  NO  auf  Quecksilberdiphenyl  B.  30,  506;  31,  1528; 
und  von  NOCl  auf  Phenylmagnesiumbromid  C.  1909  II,  694) ;  es  wird  dar- 
gestellt durch  Oxydation  von  ß-Phenylhydroxylamin  oder  Anilin  oder  durch 
electrolytische  Reduction  von  Nitrobenzol  und  entsteht  in  geringer  Menge 
neben  anderen  Producten  durch  Oxydation  von  Diazobenzolchlorid,  femer 
aus  Diazobenzolperbromid  mit  Alkalien  und  durch  Destülation  von  Azoxy- 
benzol  (B.  27,  1182,  1273).  Durch  Belichtung  wird  Nitrosobenzol  in  Benzol- 
lösung völlig  zersetzt:  es  bilden  sich  neben  Harzen  hauptsachlich  Azoxy- 
benzol,  Nitrobenzol,  Anilin,  o-Oxyazobenzol  (B.  35,  1606). 

o-,  m-,  p-Nitrosotoluol  CH3.C6H4.NO,  F.  72»,  S5^f  48®.  2,3-,  2,4-,  2,5-, 
2,6  und  3,4-Nitrosoxylol  (CH3)2CeH3NO  schmelzen  bei  91°,  41®,  loi®,  141® 
u.  Z.,  und  45®.  Nitrosomesitylen  (CHs)8[2,4,6]CeH2NO,  F.  122®,  wird  am 
besten  aus  Amidomesitylen  (Mesidin)  mit  Sulfomonopersäure  erhalten  (A.  316, 
257  ff.).     p-Chlor-  und  p-Bromnitrosobenzol,  F.  87«  und  92®. 

o-,  m-  und  p-Nitronitrosobenzol,  F.  126®,  90®,  119®,  entstehen  durch 
Oxydation  der  drei  Nitraniline  mit  Sulfomonopersäure  (B.  36,  3803;  38, 
401 1).  o-  und  p-Nitronitrosobenzol  werden  femer  durch  Reduction  von 
o-  und  p-Dinitrobenzol  mit  Hydro xylamin  oder  Zinnoxydul  in  stark  alka- 
lischer, methylalkoholischer  Lösung  gewonnen.  Hierbei  entstehen  zimächst 
stark    gefärbte  Alkalisalze    einer  Dinitronsäure   von   chinonartiger  Structur: 

C6H4\xTQQT^,  aus  denen  beim  Ansäuern  unter  Wasserabspaltung  die  Nitro- 

nitrosobenzole  hervorgehen.  Analog  entsteht  o-Nitronitroso-p-xylol,  F.  130,5*^, 
aus  o-Dinitro-p-xylol.  m-Dinitrobenzol  wird  unter  gleichen  Bedingungen 
nicht  reducirt,  sondern  erleidet  Substitution  unter  Bildung  von  Dinitro- 
amidoverbindungen  (B.  39,  2526,  2533).  Trinitronitrosobenzol  (NOs)8[2,4,6] 
CeHgNO,  F.  1980  (B.  34,  59). 

2-Nitro-6-nitrosotoluol,  F.  1 17®,  2-Nitro-4-nitrosotoluol,  F.  Sy^  (B.  46, 3331). 

p-Dinitrosoderivate  entstehen  durch  Oxydation  der  p-Chinon- 
dioxime  in  alkalischer  Lösung  mit  Ferridcyankalium,  z.  B.: 

p-Dinitrosotoluol  CH3[i]CgH3[2,5](NO)2,  F.  133®,  aus  Toluchinondioxim 
CH3C3H3(NOH)2,  gelbe,  erstickend  chinonartig  riechende  Nadeln,  die  durch 
rauchende  Salpetersäure  üi  p-Dinitrotoluol,  durch  salzsaures  Hydro  xylamin 
in  Toluchinondioxim  umgewandelt  werden  (B.  21,  734,  3319). 

o-Dinitrosoderivate  werden  aus  o - Nitrodiazoimiden  (s.  d.)  durch 
Erwärmen  unter  N-Abspaltung  gewonnen. 

o-Dinitrosobenzol  CaH4[i,2](NO)2,  F.  72**,  aus  o-Nitrodiazobenzolimid 
bei  90®,  liefert  bei  der  Keduction  zunächst  o-Chinondioxim  (A.  367,  28). 
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m-Dinitrosobenzol  CeH4[i,3](NO)2,  F.  146,5®,  entsteht  neben  m-Nitro- 
nitrosobenzol  bei  der  Reduction  von  m-Dinitrobenzol  mit  Zinkstaub  und 
Eisessig  in  alkoholischer  Lösung  (B.  38,  1399). 

1,2,3,4-Tetranitrosobenzol  CeH2(NO)4,  F.  93®y  aus  Dichinoyltetroxim 
durch  Oxydation  mit  Natriumhypochlorit  (B.  32,  505). 

Dinitrodinitrosobenzol  CeH2(N02)2(NO)2>  F.  133®,  goldglänzende  Blätt- 
chen, entsteht  aus  Pikrylchlorid  (S.  74)  mit  Hydro xylamin  in  essigsaurer 
Lösung;  es  giebt  durch  Oxydation  as-Tetranitrobenzol  (B.  34»  55). 

3.  ß- Alphyl-  oder  Arylhydroxylamine  ^j. 

Diese  sehr  leactionsfähigen  Substanzen  werden  als  Zwischenproducte 
bei  der  Reduction  von  Nitro-  und  Nitrosobenzolen  erhalten.  Sie  sind  sehr 
empfindlich  gegen  Alkalien  imd  Säuren,  man  stellt  sie  daher  mittelst  neu- 
traler Reductionsmitte],  so  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Salmiak- 
lösung auf  Nitrobenzole  oder  von  Aluminiumamalgam  und  Wasser  auf  die 
aetherischen  Lösungen  der  Nitrobenzole  dar  (B.  29,  494,  863,  2307). 

Besonders  glatt  verläuft  die  electrolytische  Reduction  der  Nitro- 
verbindungen in  essigsaurer  Lösung  unter  Zusatz  von  Natriumacetat  (B. 
38,  3076).  Auch  mit  alkoholischem  Schwefel ammonium  gelingt  es  leicht, 
ß -Arylhydroxylamine  zu  erhalten.  Aus  Polynitroverbindungen  entstehen 
hierbei  durch  partielle  Reduction  Nitroarylhydroxylamine  (B.  41,  1936). 
Anilin  wird  durch  Monosulf opersäure  zu  ß  -  Phenylhydroxylamin  oxydirt 
(B.  32,  1675). 

Die  Arylhydroxylamine  reduciren  ammoniakalische  Silberlösung  und 
Fehling'sche  Lösung.  .Sie  absorbiren  in  wässeriger  Lösung  energisch  den 
Luftsauerstoff,  besonders  bei  Gegenwart  von  Alkali.  Dabei  tritt  Wasser- 
stoffsuperoxyd auf,  die  Hydroxylamine  werden  zunächst  zu  Nitrosobenzolen 
(S.  yy)  oxydirt,  die  jedoch  meist  mit  dem  noch  unangegriffenen  Arylhydro- 
xylamtn  zu  Azoxybenzolen.  zusammentreten: 

CeHgNO  +  CeHsNHOH  =  CeHßN;— ^CeH^  +  H2O ; 

durch  Ortho-  und  para-ständige  Methylgruppen  wird  diese  Reaction  indessen 
verlangsamt,  sodass  sie  beim  Mesitylhydro xylamin  ganz  ausbleibt  (A.  316, 257). 

Mit  Diazobenzollösungen  liefern  die  Arylhydroxylamine  Diazooxyamido- 
verbindungen  z.  B.  CeH5N(OH)N2CeH5;  auch  diese  Reaction  wird  durch  o- 
und  p-ständige  Methyle  behindert. 

Durch  Schwefelsäure  werden  Phenylhydroxylamin  und  Hydroxylamine 
mit  freier  Parastellimg  in  p-Amidophenole  umgelagert: 

CeHßNHOH ►  HO[4]CeH4[i]NH2. 

Ist  die  ParaStellung  durch  eine  Methylgruppe  ersetzt,  so  tritt  trotzdem 
Umlagerung  ein,  es  entstehen  aber  unter  NH3 -Abspaltung  zunächst  sog. 
»Chinole«,  die  den  Chinonen  (s.  d.)  nahestehen  und  durch  weitere  Atom- 
verschiebung leicht  in  methylirte  Hydrochinone  übergehen  z.  B.: 

CH.f^N„0„^HO_>^,„_„<,i_2.o„. 

Concentrirtere  Schwefelsäure  wandelt  das  Phenylhydroxylamin  in  p- 
Amidophenol-o-sulfosäure  um.     Conc.  Salzsäure  führt  das  m-Tolylhydroxyl- 


1)  Alphyl  abgekürzt  statt  Alkylphenyl  Cj^Hg^^jC^H^   (Bamberger); 

neuerdings  wird  für  diese  Reste  die  Bezeichnung  »  Arryl «  oder  »  Aryl «  =  aro- 
matisches Radical  vorgeschlagen  (Vorländer;  J.  pr.  Ch.  [2]  59,  247). 
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amin  in  Chlortoluidine  über  (B.  33,  3600;  34,  61;  35,  3697).  VgL  übrigens 
^ie  ähnlichen  Umlageningen  der  arom.  Nitramine,  Nitrosamine,  Chloramine 
in  p-Nitro-,  Nitroso-,  Chloraniline. 

Mit  Aldehyden,  z.  B.  Benzaldehyd,  liefern  die  Arylhydroxylamine  unter 
Wasseraustritt  n-Arylaether  von  Aldoximen  z.  B.  CeHjN;— -^CHCeHs  (C.  1905 

II,  764).  Dagegen  giebt  Formaldehyd  MethylendiaryJhydroxylamine 
z.  B.  CH2[N(OH)C6H5]2,  Methylendiphenylhydroxylamin  wandelt  sich  leicht 
in  den  n-Phenylaether  des  Glyoxims  (S.  109)  um,  durch  wasserfreies  SO4CU 

aber   geht  es   in  Diphenyloxyformamidin  CH<^q  H  *  ^^^  ^^'  ^^^' 

Durch  Saurechloride  etc.  werden  die  Arylhydroxylamine  am  Stickstoff 
acidylirt  z.  B.  N-Formylphenylhydroxylamin  CflH5N(CHO)OH  F.  71», 
N-Acetylphenylhydroxylamin  C5H5N(COCH8)OH,  F.  67»,  N-Benzol- 
sulfonphenylhydroxyJamin  C«H5N(S02CeH5)OH  (B.  34,  243;  35,  1883). 

ß - Phenylhydroxylamin  CeHsNHOH,  F.  81»,  Chlorhydrat,  weisse 
Kry stallflocken,  aus  Aether  gefällt;  auch  mit  Metallen  bildet  es  Salze: 
CeHjNHONa  aus  Phenylhydroxylamin  mit  Natrium  in  Aether. 

Zu  den  oben  angeführten  Umsetzungen  des  ß  -  Phenylhydroxylamins 
sei  noch  die  Bildung  von  Nitrosophenylhydroxylamin  (s.  u.)  mit  NfOs  und 
die  Bildung  von  Phenylsulfaminsaure  CeH^NHSOsH  mit  SOs  (in  aetherischer 
Lösung)  angeführt;  in  wässeriger  Losung  giebt  Phenylhydroxylamin  mit 
SO2  o-Anilinsulfosäure  (vgl.  B.  34,  246).  Ueber  die  Einwirkung  von  Brom- 
cyan  auf  ß- Phenylhydroxylamin  s.  B.  37,  1536. 

o-,  m-,  p-Tolylhydroxylamin  CH8CeH4NHOH,  F.  44«,  68»,  94«,  2,3-, 
2,4-,  2,5-,  2,6  und  3,4-Xylylhydroxylamin  (CH8)2CflH,.NHOH,  F.  74»,  64O, 
910,  980  und  loi«;  Mcsitylhydroxylamin  (CHa)s[2,4,6]C6H2NHOH,   F.  ii6<». 

ß-Chlorphenylhydroxylamin  ClCeH4NHOH,  F.  88«.  m-Nitrophenylhydroxyl- 
amin  N02CeH4NHOH,  F.  1 19^^,  durch  electrolytische  Reduction  von  m-Di- 
nitrobenzol  (B.  38,  3078).  3,5-Dinitrophenylhydrozylamin  (N02)2CeH8NHOH, 
F.  135 — 137®,  entsteht  aus  sym.  Trinitrobenzo)  durch  Reduction  mit  H2S 
(C.  1905  II,  1330).  2,4,6 -Trinitrophcnylhydroxylamin  (N02)3C6H2NHOH, 
F.  174",  aus  Pikrylchlorid  mit  Hydro xylaminchlorhydrat;  es  geht  beim  Er- 
wärmen mit  Natronlauge  in  eine  mit  Pikrinsäure  isomere  Isopikrinsäure 
über  (B.  34,  57). 

Das  Diphenylhydroxylamin  (CeH5)2NOH  ist  bisher  nicht  isolirt  worden. 
Es  bildet  jedoch  wahrscheinlich  das  erste  Product  bei  der  Spaltung  des 
Tetraphenylhydrazins  (s.  d.)  mit  conc.  Säuren  (B.  41,  3482). 

o,p-Dinitrodiphenylhydroxylamin  (N02)2[2,4]C6H8N(OH)CeH5,  F.  114» 
unter  Zersetzung,  orangefarbene  Nadeln,  entsteht  aus  1,2,4-Bromnitrobenzol 
und  ß  -  Phenylhydroxylamin.  Es  bildet  sich  ferner  beim  Behandeln  von 
Tetranitrotetraphenylhydrazin  mit  conc.  Schwefelsäure.  Mit  Alkalien  bildet 
es  braunrot  gefärbte  Salze,  die  vielleicht  dem  chinoiden  Typus: 

^öHß/  H       H 

angehören.  In  conc.  SO4H2  löst  es  sich  unverändert  mit  intensiv  violetter 
Farbe  (B.  39,  3038). 

p  -  Nitrosodiphenylhydroxylamin  NOCeH4N (OH  )CeH 5 ,  bronceglänzende 
Blättchen,  die  bei  147 — 152®  unter  lebhafter  Zersetzung  schmelzen,  entsteht 
durch  Einwirkung  concentrirter  SO4H2  auf  Nitrosobenzol  (S.  78).  Die  tiefrot 
gefärbten  Salze,  sowie  der  aus  ihnen  erhaltene  Methylester,  F.  138®,  leiten 
sich  wahrscheinlich  von  der  chinoiden  Form  HON:CeH4:NOCeH5  ab.    Durch 
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Kochen  mit  verdünnter  SO4H2  oder  NaOH  wird  es  rückwärts  in  Nitroso- 
benzol  gespalten  (B.  S9,  3036). 

4.  ß-Alphyl-nitrosohydroxylamine. 

ß-Phenylnitrosohydroxylamin  CeHgNCOHj.NO  oder  CeH5NO{:NOH),  F.  590, 
entsteht  i.  Aus  der  eiskalten  salzsauren  ß-Phenylhydroxylaminlösung  mit 
Natriunmitritlösung.  2.  Durch  Einwirkung  von  Hydro xylamin  und  Natrium- 
alkoholat  auf  Nitrobenzol  (C.  1899  II,  371).  3.  Aus  Nitrosoacetanilid  (S.  120), 
sowie,  neben  der  isomeren  Diazobenzolsäure  (S.  120),  aus  n-Diazobenzolka]ium 
durch  Oxydation  mit  alkalischer  Wasserstoffsuperoxydlösung  (B.  42>  3568, 
3582).  4.  Durch  Einleiten  von  Stickoxyd  in  eine  aetherische  Lösung  von 
Phenylmagnesiumbromid  (A.  329,  190).  5.  Durch  Umsetzung  von  Nitroso- 
benzol  mit  den  Natriumsalzen  der  Nitrohydroxylaminsäure  HON:NO^H 
(Bd.  I)  oder  der  Benzolsulfhydroxamsaure  (C.  1904  I,  24).  Ammonium- 
salz,  F.  164^.  Characteristisch  ist  das  schwerlösliche  Eisensalz.  Das 
ß-Phenylnitrosohydro  xylamin  ist  ein  sehr  unbeständiger  Körper,  der  unter 
S^lbstzersetzung  in  Nitrosobenzol,  Diazobenzolnitrat  und  atndere  Substanzen, 
besonders  p^-Dinitrodiphenylamin  NH(C6H4N02)2  übergeht;  durch  Methyliren 
seiner  Salze  mit  Jodmethyl  oder  des  freien  Körpers  mit  Diazomethan  ent- 
steht ein  Methylaether,  F.  38®,  der  sich  ebenso,  wie  die  Salze  des  Phenyl- 
nitrosohydroxylamins  wahrscheinlich  von  der  tautomeren  Form  CeH5NO(:NOH ) 
(s.  o.)  ableitet,  da  er  durch  Reduction  mit  Aluminiumamalgam  in  den  Diazo- 
benzolmethylestcr  CeHsNiNOCHa  <S.  127)  übergeht  (B.  $1,  574),  p-Chlor-  u. 
p-Brom-ß-phenylnitrosohydroacylamin,  F.  74,5®  und  Sy^. 

5.  Amidoderivate  oder  Aniline. 

Die  aromatischen  Amidoverbindungen  leiteit  sich  durch  Ersatz 
von  Wasserstoff  durch  Amidogruppen  von  dem  Benzol  und  den  Alkyl- 
benzolen  ab: 

CeHs-NHa  CeH4(NH«)2  CeHsCNH«), 

Anilin,  Amidobenzol  Diamidobenzol  Triamidobenzol. 

Andererseits  kann  man  dieselben  als  Derivate  des  Ammoniaks  auf- 
fassen, woraus  sich  die  Existenz  primärer,  secundärer  und  tertiärer  Amine 
der  Benzolreihe  ergiebt  (S.  89) : 

CeH5.NH2  (CeH5)2NH  (CeHgJaN 

Phenylamin  Diphenylamin  Triphenylamin 

CeHßNHCHs  CeHgNCCHa)« 

Phenylmethylamin  Phenyldimethylamin. 

Wird  dagegen  Wasserstoff  in  den  Seitenketten  der  Homologen  des  Benzols 
durch  die  Amidogruppe  ersetzt,  so  entstehen  die  wahren  Analoga  der 
Amine  der  Fettreihe,  wie  CeH5.CH2.NH2  Benzylamin,  welche  im  An- 
schluss  an  die  entsprechenden  Alkohole  betrachtet  werden. 

A.  Primäre  Phenylamine. 

Bildungsweisen  der  primären  Phenylamine,  deren  Amido- 
gruppen mit  dem  Benzolkem  verbunden  sind: 

I.  Reductionsreactionen: 

I.  Diese  Amidoderivate  werden  fast  ausschliesslich  durch  Reduction 
der  entsprechenden  Nitroverbindungen  dargestellt: 

CeHgNOa  +  6H  =  CgHßNHg  +  2H2O. 

Richter-Anschats,  Organ.  Chemie.   II.  11.  Aufl.  6 
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Als  Zwischenproducte   der  Reduction  werden  unter  geeigneten  Bedin- 
gungen die  ß-Phenylhydroxylamine  und  Nitrosobenzole  erhalten  (S.  71). 

Die  wichtigsten  Reductionsmethoden  sind  folgende: 

a)  Einwirkung  von  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lösung 
(Zinin  1842): 

CeHg-NOa  +  sHäS  =  CeHg.NHj  +  2H8O  +  3S. 

Bei  den  Polynitroverbindungen  wird  leicht  nur  eine  Nitrognippe  in 
dieser  Weise  reducirt,  es  entstehen  Nitroamidoverbindungen. 

In  den  Chlomitrobenzolen  wird  durch  Schwefelanxmonium  nur  dann 
die  Nitrognippe  reducirt,  wenn  dieselbe  nicht  n^ben  Chlor  oder  eine 
andere  Nitrognippe  gelagert  ist;  im  anderen  Falle  wird  Chlor  oder  die 
Nitrogruppe  durch  Schwefel  oder  SH  ersetzt  (B.  11,  11 56,  2056).  Ueber- 
haupt  sind  Nitrogruppen  in  Ortho-Stellung  zu  anderen  Substituenten  häufig 
durch  Schwefelammon  nicht  reducirbar,  die  Reduction  lässt  sich  dann  meist 
mit  Zinnchlorür  bewirken  (B.  35,  2073;  C.  1905  II,  1330,  vgl.  jedoch  C.  1902 
I,  115).  Ueber  die  Reduction  von  Nitroverbindungen  mit  fixen  Schwefel- 
alkalien siehe  C.  1903  I,  746;  1907  I,  404. 

b)  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  die  alkoholische  Lösung 
der  Nitrokörper  (A.  W.  Hof  mann);  Einwirkung  von  Eisenfeile  und  Essig- 
säure oder  Salzsäure  (B^champ  1852).  Letztere  Methode:  Eisen  und 
Salzsäure,  wird  namentlich  in  der  Technik  zur  Darstellung  von  Anilin, 
o-  und  p-Toluidin  angewandt.  Die  Erklärung  des  Verlaufes  dieser  Reaction 
vgl.  bei  Anihn  (S.  86). 

c)  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  (Roussin)  oder  Essigsäure 
(B.  16,  2105);  oder  eirfer  Lösung  von  Zinnchlorür  in  Salzsäure: 

CeHgNOa  +  3Sn       +  6HC1  =  CeHgNHs  +  3SnCl2  +  2H2O. 
CeHßNOg  +  3SnCl2  +  6HC1  =  CeHgNHa  +  3SnCl4  +  2H2O. 

Die  letztere  Reaction  kann  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Nitro- 
gruppen dienen.  Versetzt  man  die  aikohoHsche  Lösung  einer  Polynitro- 
verbindung  mit  einer  alkohoUschen  salzsauren  Lösung  der  berechneten 
Menge  SnCl2,  so  hat  man  es  in  der  Hand,  eine  schrittweise  Reduction 
herbeizuführen.  Bei  o-p-,  [2,4]-Dinitrotoluol  wird  auf  diese  Weise  die 
[4]-N02- Gruppe  reducirt,  während  mit  alkoholischem  Schwefelammonium 
die  [2]-N02-Gruppe  der  Reduction  unterliegt  (B.  19,  2161 ;  vgl.  B.  35,  2073). 
Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  ^^drkt  ein  Zusatz  von  Graphit 
reactionsf ordernd  (J.  pr.  Ch.  [2]  65»  579).  Ueber  die  Geschwindigkeit  der 
Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  s.  Z.  physik.  Ch.  56,  i- 

d)  Durch  electrolytische  Reduction  in  mineralsaurer  Lösung  werden 
die  Nitroverbindungen  zu  den  Amidoverbindungen  reducirt.  In  stark 
schwefelsaurer  Lösung  erhält  man  als  Hauptproduct  das  p-Amidophenol, 
das  durch  Umlagerung  aus  dem  zunächst  gebildeten  ß-Phenylhydroxylamin 
entstanden  ist  (S.  79).     Zusammenfassende  Literatur  s.  A.  355,  175. 

In  manchen  Fällen  sind  noch  folgende  Reductionsmittel  mit  Vortheil 
verwendet  worden: 

e)  Titantrichlorid  und  Salzsäure,  vor  allem  zur  quantitativen  Bestim- 
mung  der  Nitrogruppen  (B.  36.  1554). 

f)  arsenigsaures  Natrium  (J.  pr.  Ch.  [2]  50,  563). 

g)  Zinkstaub  in  alkoholischer  oder  ammoniakalischer  Lösung. 

h)  Zur  Reduction  wasser-  oder  alkaJilöshcher  Nitrokörper  dient  Ferro- 
sulfat  mit  Barytwasser  (B.  24,  3193)  oder  Ammoniak  (B.  15,  2294). 
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i)  Moleculaxer  Wasserstoff  reducirt  Nitrokörper  glatt  zu  Anilinen,  wenn 
man  erstere  bei  höherer  Temperatur  (200—400®)  über  fein  vertheilte  Me- 
talle, wie  Kupfer,  Nickel  u.  a.  leitet  (C.  1901  II,  681 ;  vgl.  a.  465),  oder  bei 
Gegenwart  coÜoidaler  Metalle,  vor  allem  Palladium  und  Platin  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  alkoholischer  oder  aetherischer  Lösung  mit  Wasserstoff 
behandelt  (B.  40,  2209). 

2.  Durch  Reduction  von  Nitrosoverbindungen,  s.  Nitrosobenzol  (S.  78) 
und  Nitrosodimethylanilin  (S.  115);  s  a.  Chinonoxime. 

3.  Durch  Reduction  von  Hydrazoverbindungen  und  Hydrazinen  (s.  d.). 
IL  Austauschreactionen: 

4.  Durch  Ersatz  eines  Halogenatoms  oder  einer  Nitrogruppe,  einer 
Hydro xyl-  oder  Alkoxylgruppe  durch  die  Amidogruppe.  Die  Halogen- 
benzole  liefern  für  sich  mit  Ammoniak  erhitzt  nur  Spuren  von  Amido- 
verbindungen.  Dagegen  vollzieht  sich  die  Umsetzung  sehr  glatt  bei  Gegen- 
wart geringer  Mengen  von  Kupfersalzen  (C.  1909  I,  475).  Die  Reaction 
verlauft  um  so  leichter  und  ohne  Anwendung  eines  Katalysators,  je  mehr 
Nitrogruppen  ausserdem  eingeführt  sind.  [1,2] -Chlor-,  Bromnitrobenzol, 
[i,2]-Dinitrobenzol,  [i,2]-Nitrophenol  und  seine  Alkylaether,  [1,4] -Chlor-  und 
Bromnitrobenzol,  [i,4]-Nitrophenol  und  seine  Alkylaether  geben  mit  Am- 
moniak erhitzt  Nitroamido Verbindungen.  Die  [1,3]-  oder  Metaverbindungen 
reagiren  nicht  (vgl.  S.  71 ;  B.  21,  1541 ;  A.  174,  276). 

Phenole  können  unmittelbar  in  primäre  (und  secundäre)  Amine  durch 
Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak  ZnCla-NHa  auf  300—350®  (B.  16,  2812; 
17,  2635;  19,  2916;  20,  1254)  umgewandelt  werden.  Leichter  als  die  Phe- 
nole reagiren  die  Naphtole: 

C10H7.OH  +  NHs    ^°^^'  >  C10H7NH2  +  HgO 
Naphtol  Naphtylamin. 

5.  Durch  Erhitzen  der  Halogenderivate  und  der  sulfonsauren  Alkalien 
mit  Natriumamid  NaNH2  (B.  39,  3006). 

6.  Ein  Ersatz  der  Carboxylgruppe  aromatischer  Carbonsauren  durch 
die  Amingruppe  lässt  sich  unter  Vermittelung  a)  der  Amide,  b)  der  Azide 
dieser  Sauren  nach  den  Methoden  von  Hof  mann  und  von  Curtius  in 
derselben  Weise  bewirken  wie  bei  den  Carbonsäuren  der  Fettreihe  (s.  Bd.  I). 
Hieran  reiht  sich  als  ähnliche  Reaction  c)  die  Beckmann 'sehe  Umlagerun g 
der  Oxime  aromatischer  Ketone  in  acidylirte  aromatische  Amine  (vgl.  Bd.  I), 
aus  denen  durch  Verseif ung  die  Amine  gewonnen  werden: 

C8H5C(NOH)CH8 >  CeHßNH.COCHs ►  CeHjNHe. 

7.  Eine  directe  Einführung  der  Amidogruppe  in  Benzol  kohlen  Wasser- 
stoffe gelingt,  wenn  man  letztere  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Alu- 
minium- oder  Eisenchlorid  erwärmt  (B.  34,  1778): 

CeHe  +  NH2OH  ^^*^^*  >  CgHgNHg  +  H2O 

Die  Ausbeute  an  Anilinen  ist  hierbei  aber  nur  gering. 
III.  Abspaltungsreactionen: 

8.  Durch  Erhitzen  von  Amidocarbonsäuren : 

(NHgJaCeHsCOaH  =  CO2  +  CeH4(NH2)2 
Diamidobenzoesäuren  Phenylendiamine. 

9.  Durch  Erhitzen  von  secundären  und  tertiären  Aminen  mit  Salz- 
säure und  aus  den  quartären  Ammoniumsalzen  durch  rasches  Erhitzen 
für  sich: 

CeH6.NHCH3  +  HCl  =.  CsHß.NHa  +  CHjCl 
CeH5.NHC2H5.HBr    =  C«H5.NH2  +  CgHßBr. 

6* 
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IV.  Kernsynthesen: 

10.  Erhitzt  man  Anüin  mit  Chlormethyl,  so  entsteht  zunächst  salz- 
saures Monomethylanilin,  das  sich  bei  höherer  Temperatur  wieder  in  Chlor- 
methyl und  Anilin  (s.  o.)  Spaltet,  bei  noch  höherer  Temperatur  (340®)  wird 
durch  Chlormethyl  Kemwasserstoff  im  Anilin  durch  Methyl  ersetzt,  es 
entsteht  Toluidinchlorhydrat ;  aus  Phenyltrimethylammonium Jodid  ent- 
steht Mesidinjodhydrat: 

r  H  CeH4NH2HCl  CH3 

^fiii^    NH.HO ->  I  CeHßN-CHs ^ CeHaiCHaJs.NH^HT 

^^^  CH3  I     CH3 

Phenylmethylamin-  Toluidin-     Phenyltrimethyl-        Mesidinjodhydrat. 

chlorhyarat  chlorhydrat    ammonium  Jodid 

Auf  diesem  Wege  kann  man  secundäre  und  tertiäre  aromatische  Basen  in 
isomere  primäre  verwandehi.  Statt  der  halogenwasserstoffsauren  Salze 
der  secundären  und  tertiären  Basen  kann  man  auch  Salze  primärer  Basen 
mit  geeigneten  Alkoholen  auf  300®  erhitzen  (B.  18,  1729) : 

CeHßNHaHCl  -f  C4H»OH  =  C4H9AH4NH2.HCI  +  HgO 
Anilinchlorhydrat  Isobutylalk.  Amido-tertiärbutyl-benzol. 

Oder  man  erhitzt  freie  Basen  mit  Paraffinalkoholen  und  Chlorzink  auf 
250O  (B;  16,  105). 

Derartige  Wanderungen  von  Atomgruppen,  die  ein  Wasserstoffatom 
des  Amidyjs  in  aromatischen  Aminen  ersetzen,  in  den  Kern  sind  häufiger  zu 
beobachten ;  vgl.  Phenylhydroxylamin  u.  a.  (S.  79) ;  vgl.  auch  B.  29,  R.  870. 

11.  Die  Oxime  mancher  hydroaromatischen  Ketone,  wie  des  Methyl- 
und  Dimethylcyclohexenons,  Trimethylcyclohexenons  oder  Isoacetophorons 
liefern  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  unter  Atomverschiebung  primäre  Aniline 
(A.  822,  379). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen  der  Phenylamine.  Die 
primären  Amine  sind  eigenthümlich  und  nicht  imangenehm  riechende, 
farblose  Verbindungen,  die  sich  unter  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt 
destilliren  lassen.  In  Beziehung  auf  Salzbildung  sind  sie  den  Alkylaminen 
ähnlich  (Bd.  I),  allein  sie  sind  weit  schwächere  Basen  als  die  primären 
Alkylamine,  sie  reagiren  nicht  alkalisch  und  sind  in  Wasser  wenig  löslich, 
aber  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Der  basische  Character  der  primären  Phenylamine  wird  durch  Ein- 
tritt negativer  Gruppen  noch  weiter  abgeschwächt;  die  Salze  der  disub- 
stituirten  Aniline,  wie  C6H8CI2.NH2  und  C6H3(N02)2NH2,  werden 
schon  durch  Wasser  zerlegt  oder  sind  nicht  existenzfähig.  Die  Ver- 
bindungen nähern  sich  in  ihrem  chemischen  Verhalten  den  Carbonsäure- 
amiden,  wie  die  ihnen  entsprechenden  Oxyverbindungen  oder  Phenole 
den  Character  von  Säuren  haben. 

Durch  Wasserstoff  werden  die  Amidoverbindungen  beim  Ueberleiten 
ihrer  Dämpfe  über  fein  vertheiltes  Nickel  bei  190^,  oder  durch  Erhitzen 
unter  hohem  Druck  bei  Gegenwart  von  Ni,  zu  den  entsprechenden  Hexa- 
hydroanilinen  (s.  d.)  reducirt.  Diese  zeigen  als  Cykloalkylamine  wieder 
den  stark  ausgeprägten  basischen  Character  der  aliphatischen  Amine. 

Als  Typus  primärer  Phenylamine  wird  das  Anilin  eingehend  ab- 
gehandelt werden. 
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Einige  allgemeine  Reactionen  der  Amidognippe  sind  die  folgenden: 

1.  Alkalimetalle  lösen  sich  beim  Erwärmen  unter  Wasserstoff - 
entwickelung.  Aus  Anilin  entstehen  Anilinkalium  CgHsNHK  und  Anilin- 
dikalium  CUH5NK2  (S.  87). 

2.  Halogenalkyle  verbinden  sich  mit  den  Anilinen  zu  secundären, 
tertiären  und  schliesslich  zu  quartären  Ammoniumverbindungen  (Bd.  I). 

3.  Mit  je  einem  Molecül  eines  Aldehydes  verbinden  sich  unter 
Wasseraustritt  ein  oder  zwei  Molecüle  eines  primären  Amins  (B.  25« 
2020).  Mit  Furfurol  geben  alle  primären  Aniline  intensiv  roth  gefärbte 
Verbindungen. 

4.  Ausserordentlich  wichtig  für  die  Entwickelung  der  aromatischen 
Chemie  ist  das  Verhalten  der  freien  primären  Aniline  und  ihrer  Salze 
gegen  salpetrige  Säure  geworden.  Hierbei  entstehen  Diazoamidoverbin- 
dungen  und  Diazoverbindungen,  von  denen  die  letzteren  die  Zwischen- 
glieder bei  der  Umwandlung  der  Nitro-  und  Amidoverbindungen  in  die 
verschiedenartigsten  Substitutionsproducte  geworden  sind. 

5.  Gegen  Thionylchlorid  verhalten  sich  die  primären  Aniline  wie 
die  primären  aliphatischen  Amine  (Bd.  I);  es  entstehen  Thionylaniline. 

6.  Sehr  leicht  lässt  sich  ein  Wasserstoff  der  Amidogruppe  durch 
Säurereste  ersetzen,  wodurch  die  Säureanilide  entstehen,  die  den  Säure- 
amiden  entsprechen  (Bd.  I).  Besonders  häufig  werden  die  meist  gut 
krystallisirenden  Acetverbindungen  dargestellt  (S.  97  u.  a.). 

7.  Wie  die  primären  aliphatischen  Amine  (Bd.  I),  so  liefern  auch 
die  primären  Aniline  mit  Chloroform  und  Alkalilauge:  Carbylamine. 

8.  Mit  Schwefelkohlenstoff  verbinden  sich  die  primären  Aniline 
unter  Schwefelwasserstoff  entwickelung  zu  Dialphylsulfoharnstoffen,  wäh- 
rend die  primären  aliphatischen  Amine  alkyldithiocarbaminsaureAmmommn- 
salze  liefern  (Bd.  I). 

9.  Bedeutungsvoll  für  die  Entwickelung  der  Chinolinchemie  ist  die 
Synthese  des  Chinolins  (s.  d.)  und  anderer,  Chinolinkeme  enthaltender 
Basen  beim  Erhitzen  von  AniUn  und  anderen  primären  aromatischen 
Basen  mit  Glycerin,  Schwefelsäure  und  Nitrobenzol.  Auch  durch  Con- 
densation  mit  Aldehyden  der  Fettreihe  durch  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure entstehen  Chinolinderivate   (s.   Chinolinsynthesen). 

10.  Primäre  aromatische  Basen  liefern  mit  a-Halogenketo Verbindungen 
erhitzt  Indole  (s.  d.),  zuweilen  neben  Dihydropyrazinderivaten  (s.  d.). 

Anilin,  Phenylamin,  [Aminophen],  [Aminobenzen]  CeH5NH2,  F.  — 8^, 
Kp.  184®,  Dq  1,0361,  ist  ein  schwach  aromatisch  riechendes  Oel,  das  sich 
in  31  Theilen  Wasser  von  12,5^  löst  (B.  10,  709). 

Geschichte.  Das  Anilin  wurde  1826  durch  Destillation  des  Indigo 
von  Unverdorben  entdeckt  und  Kry stallin  genannt,  der  Krystallisations- 
fähigkeit  seiner  Salze  halber.  1834  fand  es  Runge  im  Steinkohlentheeröl 
und  gab  ihm  wegen  der  Blaufärbung  mit  Chlorkalklösung  den  Namen 
KyanoL  1841  stellte  Fritzsche  durch  Destillation  von  Indigo  mit  Kali- 
lauge eine  Base  dar,  die  er  Anilin  nannte  von  dem  Namen  Indigofera  anil 
der  Indigopflanze.  In  demselben  Jahre  1 84 1  bereitete  Z i n i n  das  »Benzidam« 
durch  Reduction  von  Nitrobenzol  mit  Schwefelammonium.  Die  Identität 
der  vier  Basen  bewies  A.W.  Hof  mann  1843  (A.  47,  2,7). 
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Technisch  wird  das  Anilin  in  grossem  Maassstab  erhalten  durch  Re- 
duction  von  Nitrobenzol  mit  Eisen  und  etwa  ^1^  der  nach  der  Gleichung: 

CeHgNOg  +  2Fe  +  6HC1  =  CeHgNHe  +  FcgCle  +  2H2O 

nöthigen  Menge  Salzsäure. 

Wahrscheinlich  bildet  sich  zunächst  nur  FeCl2  und  es  erfolgt  bei 
Gegenwart  von  Eisenchlorür  eine  Reduction  des  Nitrobenzols  durch  Eisen 
und  Wasser,  indem  das  Eisenchlorür  als  Ueberträger  dient.  Das  fein  ver- 
theilte  feuchte  Metall  ist  das  unmittelbar  reducirend  wirkende  Agens  (B.  27, 
1436,  1815): 

CeHßNOg  +  3Fe  +  6HC1  =  CeHßNHg  +  sFeClg  +  2H2O 
CeHgNOg  +  2Fe  4-  4H2O  =  CeHßNH«  +  Fe2(OH)e. 

Durch  welche  Mittel  man  ausserdem  das  Nitrobenzol  zu  Anilin  re- 
duciren  kann,  ist  oben  S.  81,  82  auseinandergesetzt.  Auch  ist  bei  den 
allgemeinen  Bildungsweisen  (S.  80 — 84)  für  primäre  Phenylamine  das 
Anilin  meist  als  Beispiel  gewählt.  Dasselbe  ist  der  Fall  gewesen  bei 
den  Umwandlungsreactionen  der  primären  Phenylamine:  der  Einwirkung 
von  Alkalimetallen,  Halogenalkylen,  Aldehyden,  salpetriger  Säure,  Thi- 
onylchlorid,  bei  der  SäureaniUdbildung,  dem  Verhalten  gegen  Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform  und  Alkalilauge,  Glycerin,  Schwefelsäure  imd 
Nitrobenzol  u.  a.  m.  (vgl.  S.  84,  85).  Das  leicht  zugänghche  Anilin  ist 
kaimi  weniger  als  das  Ammoniak  selbst  in  Reactionen  eingeführt  und 
wir  werden  ihm  bei  zahlreichen  aromatischen  Verbindungen  als  Generator 
begegnen.  Trotz  seiner  schwach  basischen  Eigenschaften 'fällt  es  Zink-, 
Aluminium-  und  Eisenoxydsalze  und  verdrängt  beim  Erhitzen  Ammoniak 
aus  seinen  Salzen  wegen  seiner  geringeren  Flüchtigkeit. 

Anilin  ist  giftig.  Es  ist  ein  Lösungsmittel  für  viele  Körper, 
z.  B.  Indigo. 

Gegen  Oxydationsmittel  ist  das  Aniün  sehr  empfindlich.  Es  färbt 
sich  an  der  Luft  allmähhch  braun  und  verharzt.  Durch  Chlorkalklösung 
wird  AniUnlösung  purpurviolett  gefärbt  (B.  27,  3263).  Mit  vSchwefelsäure 
und  einigen  Tropfen  Kaliimichromatlösung  versetzt,  färbt  sich  Anüin  roth, 
später  intensiv  blau.  Oxydirt  man  Anihn  mit  Chlorkalklösung  in  der 
Hitze,  oder  mit  Mn04K  in  der  Kälte,  so  kann  es  durch  eine  Reihe  von 
Zwischenproducten  in  Nitrobenzol  zurückverwandelt  werden  (B.  26»  496; 
31,  1522).  Mit  Chromsäure  liefert  es  Chinon  (s.  d.),  mit  chlorsauren 
Salzen  bei  Gegenwart  gewisser  Metallsalze  Anilinschwarz  (s.  d.). 

Mit  Nitrosobenzol  (S.  77)  vereinigt  sich  das  Anüin  zu  Azobenzol,  mit 
Nitrobenzol  setzt  es  sich  bei  Gegenwart  gepulverten  Aetzkalis  zu  Azöbenzol 
und  Phenazinoxyd  um  (B.  34,  2442). 

Das  Anüin  dient  zur  Herstellung  zahlreicher  farbstofftechnisch  oder 
therapeutisch  wichtiger  Verbindungen,  wie  Anilinschwarz^  Fuchsin  und 
vieler  anderer,  ferner  Antif ehrin,  Antipyrin  u.  a.  m. 

Anilinsalze:  Chlorhydrat  wird  völlig  rein  und  trocken  durch  Einleiten 
von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  eine  aetherische  Anüinlösung  erhalten, 
F.  198»,  Kp.  2450  (B.  31,  1698);  in  der  Technik  wird  es  Anilinsalz  genannt. 
In  Wasser  zerfliesslich.  Plaünchloriddoppelsalz,  gelbe  Nadeln  aus  Alkohol. 
Zinnchlorür-  und  Zinnchloriddoppelsalz  SnCl2.2CeH5NH2.HCl  +  2H2O  und 
SnCl4.2CeH6.NH2.HCl  +  2H2O.         Sulfat       (C8H5NH2)2S04H2.        Thiosulfat 
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S208H8(CcH6NH2)2:  nur  primäre  Aniline  bilden  normale  Thiosulfate,  sec.  und 
tert.  nicht  (C.  1902  I,  303).  Nitrat  bildet  rhombische  Tafeln.  Oxalat,  rhom- 
bische Prismen.  Nicht  nur  das  Chlorhydrat,  sondern  auch  freies  Anilin 
bildet  mit  einigen  Salzen  Doppelsalze:  Es  verbindet  sich  auch  additionell 
mit  Trinitrobenzol  (S.  73). 

Kaliumanilin:  CeHjNHK  und  CsHßNKg  sind  in  reinem  Zustande  nicht 
bekannt.  Die  Bildung  von  Di-  und  Triphenylamin  bei  der  Einwirkung  von 
Brombenzol  auf  das  Reactionsproduct  von  Kaüum  auf  AniUn  beweist,  dass 
Wasserstoff  der  Amidgruppe  durch  Kalium  ersetzt  wird.  Natrium  wirkt 
erst  bei  200®  auf  AniHn.  Durch  geringe  Mengen  von  Kupfer,  Kupferoxyd  etc. 
wird  die  Bildung  des  Na-Salzes  erleichtert  (C.  1909  II,  15 12);  vgl.  übrigens 
Acetanilid  (S.  97)  und  Monomethylanihn  (S.  91). 

Magnesiumhaloidverbindungen  des  Anilins,  wie  CgHßNHMgJ,  er- 
hält man  in  Gestalt  krystallinischer  Niederschläge  durch  Einwirkung  von 
Anilin  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Alkylmagnesiumhaloiden  (C.  1903  I, 
1024): 

CeHfiNHa  +  CHsMgJ  =  C6H6NH.MgJ  +  CH4. 

Sie  absorbiren  lebhaft  CO2  unter  Bildung  carbaminsaurer  Salze  (B.  87,  3978); 
mit  Säureestem  liefern  sie  die  entsprechenden  Säureanilide  (C.  1904  I,  201 ; 
1906  I,  1000). 

Amldomethylbenzole.  Einige  Vertreter  dieser  Gruppe  sind  für  die 
Farbstofftechnik  von  grosser  Bedeutung,  vor  allem  o-  und  p-Toluidin. 
Die  meisten  Basen  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  liefern  aber 
sehr  leicht,  mit  Eisessig  gekocht,  mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhy- 
drid behandelt,  Acetverbindungen  (S.  97).  Diese  substituirten  Acetamide 
sind  gut  krystallisirende  Körper  von  bestimmtem  Schmelzpunkt,  sehr 
geeignet  zur  Kennzeichnung  der  Basen,  aus  denen  man  sie  auf  so  einfache 
Weise  erhält.  Dem  F.  oder  Kp.  der  Base  ist  daher  im  Folgenden  der  F. 
der  Acetverbindungen  beigefügt.  Man  erhält  die  Amidomethylbenzole 
durch  Reduction  entsprechender  Nitroverbindungen  und  durch  Erhitzen 
salzsaurer  Salze  der  am  Stickstoff  methylirten  Basen,  wie  Dimethylanilin 
CßH5N(CH3)2,  unter  Druck  bei  hoher  Temperatur  (S.  81). 

Toluidine  CHs.CßH^NHg.  Die  drei  Toluidine  sind  isomer  mit  Benzyl- 
amin  CeH5CH2NH2,  das  im  Anschluss  an  den  Benzylalkohol  abgehandelt 
wird,  und  mit  Methylanilin  CeHsNHCHa  (S.  91).  Sie  werden  durch  Re- 
duction der  drei  Nitrotoluole  (S.  74)  dargestellt.  Das  m-Toluidin  entsteht 
auch  durch  Reduction  von  m-Nitrobenzalchlorid,  einem  Umwandlungs- 
product  von  m-Nitrobenzaldehyd  (B.  15,  2009;  18,  3398).  Das  p-Toluidin 
wurde  1845  von  A.  W.  Hof  mann  und  Muspratt  entdeckt  (A.  54,  i). 

o-Toluidin,  flüssig    .    .    Kp.  197®;      Acet-o-toluid,    F.  iio®,     Kp.  296® 

m-Toluidin,       »  .    .      »     199^;      Acet-m-toluid,   »      65®,      »      303® 

p-Toluidin,  F.  45®      .     .      »     198«;      Acet-p-toluid,    »     153®,      »      307'^. 

p-Toluidin  vereinigt  sich  mit  einem  Mol.  Wasser  zu  einem  Mono- 
hydrat  CH3CeH4NH2.H20,  F.  41,5®,  das  zur  IsoHrung  und  Reinigung  der 
Base  Verwendung  finden  kann  (C.  1908  I,  2092). 

Die  Chlorhydrate  von  o-,  m-  und  p-Toluidin  schmelzen  bei  2i5<*,  228^, 
2430  und  kochen  unzersetzt  bei  242<>,  250®,  2570  (B.  81,  1698). 

Trennung  von  o-  und  p-Toluidin.  Bei  der  Nitrirung  von  Toluol 
bilden  sich  o-  und  p-Nitrotoluol,  aus  denen  man  durch  Reduction  die  tech- 
nisch wichtigen  Toluidine  erhält.     Man  trennt  das.o-  von  dem  p-Toluidin, 
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indem  man  das  Basengemisch  mit  einer  zur  völligen  Neutralisation  un- 
zureichenden Menge  Schwefelsäure  behandelt  und  destillirt.  Die  stärkere 
p-Base  bleibt  als  Sulfat  zurück.  Oder  man  benutzt  die  grössere  Löslichkeit 
des  o-Toluidinoxalates  (J.  pr.  Ch.  [2]  14,  449),  sowie  des  o-Acettoluids  (B.  2, 
433)  zur  Trennung  von  den  entsprechenden  p- Verbindungen.  Anilin,  o-  und 
p-Toluidin  lassen  sich  auch  durdi  das  verschiedene  Verhalten  ihrer  Chlor- 
hydrate gegen  Mononatriumphosphat  trennen  (B.  19,  17 18,  2728;  vgl.  B.  29, 
R.  434.) 

In  der  Anilinfarbentechnik  unterscheidet  man: 
Anilinöl  für  Blau:  reines  AniUn; 

Anilinöl  für  Roth:  moleculare  Mengen  AniUn,  o-  und  p-Toluidin; 
Anilinöl  für  Safranin:  Anilin  und  o-Toluidin,  aus  dem  Destillate  (6chapp^) 
der  Fuchsinschmelze  gewonnen. 

Die  freien  Toluidine  werden  durch  Oxydation  leicht  in  Azoverbin- 
dungen  (B.  26»  2772)  umgewandelt.  Schützt  man  die  Amidogruppe  durch 
Einführung  eines  Säureradicals,  z.  B.  der  Acetylgruppe,  vor  der  Oxy- 
dation, so  kann  man  die  Methylgruppe  zur  Carboxylgruppe  mit  Kalium- 
permanganat oxydiren,  also  o-Acettoluid  in  o-Acetamidobenzoesäure  um- 
wandeln (B.  14,  263).  Bei  dem  Chloriren,  Bromiren  oder  Nitriren  der 
Acettoluide  stellt  sich  der  negative  Substituent  meist  in  o-Stellung  zu  der 
Acetamidogruppe  (vgl.  Substitutionsregeln  S.  76). 

o-Toluidin  wird  wie  Anilin  durch  Chlorkalklösung  und  Salzsäure  violett 
gefärbt,  p-Toluidin  dagegen  nicht.  Eisenchlorid  scheidet  aus  der  salzsauren 
o-Toluidinlösung  einen  blauen  Körper,  Toluidinblau,  ab. 

Xylidine  (CH8)2C6H3NH2.    Alle  sechs  möglichen  Isomeren  sind  bekannt: 

v-o-Xylidin  flüssig,  Kp.  223®;  entsprechendes  Acetxylid,  F  134®. 

aso-Xylidin  F.  49»,  «    226** ;                    •>                     »  »  990. 

v-m-Xylidin  flüssig,  »     216*';                    »                     »  »  170®. 

as-m-Xylidin       «  *     2i2<*;                     »                      »  »  120®. 

s-m-Xylidin       «  »     220**;                    »                     »  »  1440. 

p-Xy lidin  F.  15",  »     213®;                   »                    »  »  180®. 

Schmelz-  und  Kochpunkte  der  Chlorhydrate  s.  B.  Sl,  1699. 

Das  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  dienende  technische,  aus  Di- 
methylanilin  gewonnene  Xyüdin  besteht  hauptsächlich  aus  as-m-Xylidin  und 
p-Xyüdin  (B.  18,  2664,  2919).  Ueber  Trennung  der  isomeren  Xylidine  von 
einander  vgl.  C.  1899  II,  11 13. 

Amidopolymethylbenzole  (CH3)8CeH2NH2.  Das  in  der  Technik  durch 
Erhitzen  von  salzsaurem  Xy lidin  mit  Methylgdkohol  auf  250*^  unter  Druck 
gewonnene  Product  besteht  wesentlich  aus  s-Pseudocumidin  und  Mesidin 
und  dient  zur  Darstellung  rother  Azofarbstoffe  (B.  15,  loii,  2895). 

s-Pseudocumidin  [5NH2,i,2,4],  F.  68»,  Kp.  235O;  Acetv.  F.  164®  (B.  18, 
92,  2661). 

Mesidin   [2NH2,i,3,5],   flüssig,    Kp.  230»;   Acetv.  F.  216°    (B.  18,  2229; 

24,  3546). 

Duridin[3NH2,i,2,4,5],  F. 75»,  Kp.  261— 262»;  Acetv.F.  207»(B.42,4i6o). 

Isoduridin[4NH2,i,2,3,5],  F.  23»,  Kp.  255O;  Acetv.  F.  215«  (B.  18,  ii49)- 
Prehnidin    [sNHg,!, 2.3,4],    F.  640,    Kp.  260»;    Acetv.    F.  1700    (B.  21, 
644,  905). 

Amidopentamethylbenzol,  F.  1510,  Kp.  277»;  Acetv.  F.  2i3<>  (B.  18,  1825) 

Homologe  des  Anilins  mit  grösseren  Alkoholradiealen    werden  nicht 

nur  aus  den  entsprechenden  Nitroverbindungen  durch  Reduction,  sondern 
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auch  aus  Anilin  selbst  durch  eine  Kernsynthese  erhalten,  wenn  man  Anilin 
mit  Fettalkoholen  und  Zinkchlorid  auf  250 — 280®  erhitzt  (vgl.'  S.  84).  Das 
Alkyl  stellt  sich  zur  Amidogruppe  in  p-Stellung.  Wendet  man  Isobutyl- 
Tind  Isoamylalkohol  an,  so  entstehen  p-Tertiärbutyl-  und  p-Tertiäramylanilin, 
indem  wahrscheinlich  zunächst  durch  Wasserabspaltung  Isobutylen  bez. 
ß-Isoamylen  gebildet  werden,  die  sich  unter  dem  Einfluss  des  Condensations- 
mittels  an  das  p- Kohlenstoff atom  des  Anilins  anlagern  (B.  28,  407). 

p-Amidoaethylbenzol  C2H5CeH4NH2,  F.  -50,  Kp.  216»  (B.  22,  1847). 

p-Amidopropylbenzol,  Kp.  225'*;  Acetv.  F.  87»  (B.  17,  1221). 

p-Amidoisopropylbenzol,  Kp.  225®;  Acetv.  F,  102^  (B.  21,  11 59). 

p-Amidotertiärbutylbenzol,  F.  17®,  Kp.  240^;  Acetv.,  F.  172®  (B.  24,  2974). 

p-Amidooctylbenzol,  F.  19®,  Kp.  310**;  Acetv.  F.  930  (B.  18,  135). 

B.  Secundäre  und  tertiäre  Phenylamine  und  Phenylanmioniumbasen. 

Phenylalkylamlne.  Bildungsweisen:  i.  Die  Alkylabkömmlinge  des 
Anilins  und  seiner  Homologen  entstehen  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Amine 
■der  Fettreihe  (Bd.  I)  durch  Einwirkung  der  Alkylbromide  und  Alkyl- 
jodide  auf  die  primären  Basen,  meist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Sie  können  auch  durch  Erhitzen  von  Anilinchlorhydrat  oder  noch  besser 
von  Anilinbromhydrat  (B.  19,  1939)  mit  Alkoholen  auf  250®  gewonnen 
werden,  wobei  sich  zunächst  Alkylchloride  oder  Alkylbromide  bilden,  die 
auf  das  Anilin  einwirken. 

2.  Nach  Bildungsweise  i.  entstehen  die  halogenwasserstoff sauren 
Salze  der  Mono-  und  Dialkylaniline  nebeneinander.  Um  die  Monoalkyl- 
aniline  zu  bereiten,  geht  man  von  den  Acetverbindungen  der  primären 
Basen  aus,  löst  dieselben  in  Toluol  oder  Xylol  auf  und  trägt  die  be- 
rechnete Menge  Natrium  in  die  Lösung  ein.  Unter  Wasserstoffentwicke- 
lung bildet  sich  das  weisse  feste  Natriumacetanilid,  das  sich  glatt  mit 
Jodalkylen  umsetzt.  Durch  Verseifung  des  Alkylacetanilides  erhält  man 
das  Alkylanilin: 

Trennung  der  primären,  secundären  und  tertiären  Basen: 
Aus  einer  sauren  Losung  eines  Gemisches  werden  durch  Natriumnitrit  die 
secundären  Basen  als  ölfötmige  Nitrosamine  gefällt,  während  die  primären 
in  wasserlösliche  Diazoniumchloride,  die  tertiären  Amine  in  die  ebenfalls 
löslichen  Chlorhydrate  der  p-Nitrosodialkylaniline  übergehen.  Aus  den  ab- 
geschiedenen Nitrosaminen  kann  man  mit  Zinn  und  Salzsäure  die  secundären 
Basen  zurückgewinnen.  Femer  kann  man  sich  zur  Trennung  der  ferrocyan- 
wasserstoffsauren  Salze  (A.  199»  184)  oder  der  Metaphosphate  bedienen  (B.  19, 
795;  22,  1005;  29,  1020). 

PhanylalkylammoniumlNIseil.  Die  tertiären  Phenylalkylamine,  wie 
CftH5N(C«H5)2,  vermögen  sich  noch  mit  Alkylhaloiden  zu  Ammoniumverbin- 
dungen zu  vereinigen,  aus  denen  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silber- 
oxyd oder  Kalk  Ammoniumhydroxyde  entstehen:  CtjH5N(C2H6)3j  giebt 
CeH5N(C2H4)80H.  Bei  homologen  Anilinen,  welche  die  Substituenten  in 
Ortho-Stellungen  zur  Amingruppe  enthalten,  ist  die  Bildung  quartärer 
Ammoniumbasen  theils  schwierig,  theils  überhaupt  nicht  durchführbar  (B. 
55,  345;  vgl.  S4#  1129);  es  steht  dies  im  Einklang  mit  einer  Reihe  ähn- 
licher Reactionshinderungen  durch  Ortho-Substituenten  (vgl.  z.  B. 
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S.  79).  Eine  Anzahl  von  Phenylalkylamimoniumbasen  mit  drei  verschiedenen 
Alkyhadicalen,  z.  B.  das  Phenyhnethylallylaethylammoniumhydroxyd  C^Hs 
(CH3)(C3H5)(C2H5)NOH,  lassen  sich  durch  fractionirte  KjystaUisation  ihrer 
bromcamphersulfonsauren  Salze  in  optisch  active  Stickstoffverbindungen 
zerlegen  (C.  1906  I,  1152).  Die  Lösungen  derselben  zeigen  namentlich  in 
hydroxylhaltigen  Lösungsmitteln  grosse  Neigung  zur  Autoracemisation,  wo- 
durch sich  die  Drehung  mit  der  Zeit  von  selbst  verliert. 

Dialkylanilinoxyde.  Sie  entstehen  aus  den  Dialkylanilinen  durch  Oxy- 
dation mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Sulfomonopersäure  (B.  S5,  1082)  und 
entsprechen  dem  Trimethylaminoxyd  (CHjJsNO  (s.  Bd.  I)  und  den  Alkyl- 
piperidinoxyden  (s.  d.).  Durch  o-standige  Methylgruppen  wird  die  Bildung 
der  Dialkylanilinoxyde  erschwert  (B.  30,  4285).  Mit  Säuren  bilden  sie 
additioneil    Salze,    z.    B.    Dimethylphenyloxyammoniumchlorhydrat    CgHsN 

(CH3)2\'pi    ;  sie  geben  leicht  ihren  Sauerstoff  ab,  wirken   daher  oxydirend. 

Beim  Erhitzen  des  Dimethylanilinoxyds  oder  seines  Chlorhydrates  tritt  zu- 
nächst Zerfall  in  Dimethylanilin  und  Sauerstoff  ein:  letzterer  aber  wirkt 
auf  ersteres  oxydirend,  so  dass  eine  grössere  Anzahl  weiterer  Umsetzungs- 
producte  entsteht.  Beim  Erwärmen  von  DimethylaniUnoxyd  mit  conc. 
Schwefelsäure  entsteht  hauptsächlich  o-  und  p-Dimethylamidophenol  (B.  S4, 
12).  Mit  salpetriger  und  schwefliger  Säure  bilden  sich  zunächst  Additions- 
producte,  die  indessen  sogleich  in  kemsubstituirte  Substanzen:  Nitrodimethyl- 
anilin  und  Dimeth^danilinsulfosäure ,  umgelagert  werden  (B.  32,  342, 
1882). 

Das  Methylaethylanilinoxyd  CeH6(CH8)(C2Hß)NO  ist  mittelst  der  Brom- 
camphersulfosäure  in  eine  rechts-  und  eine  linksdrehende  Base  gespalten 
worden.  Es  ist  dies  der  erste  Fall,  dass  eine  Verbindung  des  fünfwertigen 
Stickstoffs  in  optisch  activen  Formen  auftritt,  in  der  nicht  sämtliche 
5  Valenzen  durch  verschiedene  Radicale  abgesättigt  sind  (B.  41,  3966;  vgl. 
auch  C.  1904  I,  438). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Die  wichtigsten  hierher 
gehörigen  Verbindungen  sind  die  Methyl-  und  Aethylaniline.  Frisch  de- 
stillirt  bilden  sie  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeiten,  die  allmäh- 
lich am  Licht  sich  braun  färben.  Sie  riechen  ähnlich  wie  Anilin,  aber 
unangenehmer. 

Die  seeundären  Phenylalkylamine  erinnern  im  Verhalten  an  die  Dialkyl- 
amine  (Bd.  I).  i.  Sie  bilden  Salze  und  verbinden  sich  mit  Halogen- 
alkyleh   zu   den    halogenwasserstoffsauren  Salzen    der   tertiären  Amine. 

2.  Durch  Säurechloride  und  Säureanhydride  wird  der  Imidwasserstoff 
durch  Säureradieale  ersetzt.  Dieselben  Verbindungen  kann  man  auch 
auf  die  bei  Bildungs weise  2.  auseinandergesetzte  Weise  (S.  89)  erhalten. 

3.  Mit  salpetriger  Säure  liefern  sie  Nitrosamine  (Bd.  I). 

Die  tertiären  Phenyldialkylamine,  die  ein  aromatisches  Wasserstoff- 
atom in  ParaStellung  zu  der  Dialkylamidogruppe  enthalten,  zeigen  eine 
merkwürdige  Beweglichkeit  dieses  Wasserstoffatoms,  die  es  gestattet,  eine 
Reihe  von  Reactionen  hervorzurufen,  zu  denen  die  primären  und  seeun- 
dären Aniline  nicht  oder  nicht  in  dem  Maasse  befähigt  sind.  Vor  allem  ist 
das  Verhalten  der  Phenyldialkylamine  gegen  salpetrige  Säure  theoretisch 
und  technisch  wichtig.  Salpetrige  Säure  führt  die  Phenyldialkylamine 
in  p-Nitrosoverbindungen  über. 
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Die  primären,  secundären  und  tertiären  aromatischen  Amine  unter- 
scheiden sich  demnach  durch  ihr  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  in  fol- 
gender Art: 

1.  Primäre   Phenylamine  geben  Diazoverhindungen  oder  Diazoamido- 
Verbindungen. 

2.  Secundäre  Phenylalkylamine  geben  Nitrosamine, 

3.  Tertiäre  Phenyldialkylamine  geben  p-Nürosoverbindungen. 
Einige  andere  Reactionen  der  Phenyldialkylamine  werden  im  An- 

schluss  an  das  Dimethylanilin  erwähnt. 

Die  Methyl-  und  Aethylaniline  zeigen  folgende  Kochpunkte  und  spec. 
Gewichte : 

Monomethylanilin,  flüssig,     Kp.  192®,     D.  0,976  (15®). 

Dimethylanilin,     .  F.  0,5®,     »      192'',      »   0,9575  (20V4®). 

Aethylanilin,    .     .  flüssig,       »>     2o6<*,      »   0,954  (18®). 

Diaethylanilin, .     .       »  «     213,5®,  »   0,939  (18®). 

Die  methylirten  Anihne  finden  in  der  Technik  zur  Darstellung  von 
Anilinfarben  Verwendung  und  werden  durch  Erhitzen  von  Anihnchlor- 
hydrat  und  Methylalkohol  auf  220®  oder  durch  Einleiten  von  Chlormethyl 
in  kochendes  Anilin  gewonnen. 

Methylanilin  CeHsNHCHs  entsteht  auch  aus  Phenylcarhylamin  (S.  99) 
und  aus  Formaldehydanilin  (S.  93)  durch  Reduction.  Chlorhydrat 
F.  122^,  wird  aus  der  aetherischen  Lösung  der  Base  mit  trockenem  HCl 
gewonnen  (B.  30,  3134;  C.  1898  II,  479).  Durch  Chlorkalklösung  wird  es 
nicht  gefärbt.  Beim  Erhitzen  auf  330®  geht  es  in  p-Toluidin  über.  Methyl- 
phenylnitrosamin  s.  S.  120;  Methylacetanilid  s.  S.  97. 

Durch  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Sulfomonopersäure 
werden  aus  MeÜiyl-  und  Aethylanilin  die  Alkylgruppen  abgespalten  und  es 
entstehen:  ß-Phenylhydroxylamin,  Nitroso-  und  Nitrobenzol,  Azoxy-  und 
Azobenzol  u.  a.  m.  (B.  35.  703). 

Mit  Formaldehyd  und  HCl  bilden  Methyl-  und  Aethylanilin:  CeHgN 
(CH,)CH2C1  und  CeHgNCCgHßjCHaCl,  die  durch  Reduction  in  Dimethyl-  und 
Methylaethyl-anilin  übergeführt  werden  können  (C.  1902  II,  340;  1905  I,  227). 

Dimethylanilin  C6H5N(CH8)2  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von 
Brom-  oder  Jodbenzol  mit  Dimethylamin  auf  250 — 260®  (C.  1898  II,  478). 
Mit  trockenem  Chlorwasserstoff  hefert  es  ein  Mono-  und  ein  Dichlor- 
hydrat:  C6H5N(CH3)2.HC1  und  CeHßN(CH3)2.2HCl,  krystallinische  an 
feuchter  Luft  zerfüessliche  Körper,  die  leicht  Salzsäure  abgeben  (B.  30» 
3134).  Jodhydrat,  F.  112®,  vgl.  C.  1898  II,  479.  Durch  Hypochlorite 
wird  es  nicht  gefärbt.  Mit  Jodmethyl  verbindet  es  sich  zu  Trimethyl- 
phenyliumjodid  CeH6N(CH3)3j.  Durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure 
geht  es  in  p-Nitrosodimethylanilin  (S.  115),  mit  Salpetersäure  in  p-Nttro- 
dimethylanilin  über.  Mit  Acetylbromid  und  Benzoylbromid  hefert  es 
Acetyl-  und  BenzoylmonomethylaniUn  neben  Trimethylphenylammonium- 
bromid  (B.  19,  1947).  Durch  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Sulfomonoper- 
säure wird  es  zu 

Dimethyianilinoxyd  CgH6N(CH3)20  (S.  90),  F.  153»,  oxydirt;  Pikrat, 
F.  135®»  Chlorhydrat,  F.  125». 

Das  Dimethylanilin  ist  in  eine  Reihe  von  Condensationsreactionen  ein- 
geführt worden.     Mit  Choral  verbindet  es  sich   zu  einem  Abkömmling  der 
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-p-Amidomandelsaure  (CH8)«N[4]C«H4[i]CH(OH).CCl8.  Mit  Phosgen  geht  es 
in  Tetramethyl'ij^diamidobenzophenon  [(CH3)2N[4]CflH4[i]]2CO,  mit  Ortho- 
ameisenester  und  Chlorzink  in  Hexamethyl-p-leukanilin  CH[CeH4N(CHj)2]3, 
mit  Benzotrichlorid  in  Malachitgrün  (s.  d.)  über  u.  s.  w. 

Ebenso  verhalten  sich  die  homologen  Mono-  und  Dialkylaniline.  Es 
möge  noch  das 

Methylaethylanilin  CeH5N(CH8){C2H5),  Kp.  20i<>,  erwähnt  werden.  Seine 
Verbindung  mit  CHsJ  ist  identisch  mit  Dimethylanilinaethyljodid ;  ebenso 
ist  Methylaethylanilin -aethyl Jodid  identisch  mit  Diaethylanilin-methyijodid ; 
femer  Methylpropylanilin  -  aethyl  Jodid  identisch  mit  Aethylpropylanilin- 
methyljodid  (B.  If,  2785);  zu  den  theoretischen  Schlüssen  hieraus  über  die 
Gleichwetthigkeit  der  5  Stickstoff  äff  initäten  vgl.  übrigens  B.  33,  1003.  Durch 
Erhitzen  mit  Kalilauge  wird  aus  diesen  Ammonium  Jodiden  das  höhere  Alkyl 
abgespalten. 

Methylaethylanilinozyd  C8H6(CH3)(C2H5)NO,  aus  Methylaethylanilin  und 
Wasserstoff supero xyd ;  farblose  sehr  hygroskopische  Prismen.  Chlorhydrat, 
F.  124*^;  Pikrat,  F.  148®.  Ueber  die  Spaltung  der  Base  in  optisch  active 
Componenten  s.  S.  90. 

Alkylenmono-  und  dlaniUne  entstehen  aus  Dibromparaffinen  mit  Ani- 
linen;  1,4-Dibromide  reagicen  unter  Bildung  cyclischer  Alkylenimide  oder 
Pyrrolidine  (vgl.  Bd.  I),  falls  nicht  in  Orthosteilung  zur  Amidogruppe  ein 
Substituent  steht  (sterische  Hinderung;  vgl.  oben  S.  89  und  B.  32,  848,  2251). 

Aethylenmonophenyldiamin  NH2.CH2.CH2.NHCeH5,  Kp.  2630,  wird 
mittelst  Phtalimidkalium  erhalten  (B.  24,  2 191).  Aethylendiphenyldiamin 
C6H5NH.CH2.CH2.NHC6H5,  F.  650.  Trimethylendiphcnyküamin  C^HjNH 
[CHgljNHCeHj,  Kp.ig  280—285®,  entsteht  neben  Trimethylenphenyiimin 
(s.  d.)  aus  Trimethylenbromid  und  Anilin,  i  ,4-Pentylendi-o-toluidin  CHsC^H^ 
NH.CH2.CH2CH2CH(CH8)NHCeH4CH8,  Kp.js  191  bis  193». 

Weitere  cyclische  Alkylendianiline,  wie  [CH2]2' J^/q®tt*J/CH2,  F.  124°, 

und  [CHgla^j^/Q^j^^l '  CHg,  F.  87 0,  Diphenylhydro-glyoxaline  und  -pyrimidine, 

wurden  aus  Alkylendianilinen  mit  Aldehyden  erhalten  (B.  31,  3284;  32,  2256). 
Diaethylendiphenyldiamin,  Diphenylpiperazin,  s.  Piperazine. 

AlkyUdendianiliDe  werden  leicht  aus  Fettaldehyden  (i  Mol.)  und  Ani- 
linen  (2  Mol.)  in  wässeriger  I>ösung  in  der  Kälte  erhalten.  Durch  Mineral- 
säuren werden  sie  zerlegt;  die  Methylendianiline  erfahren  durch  Erhitzen 
mit  conc.  Salzsäure  oder  den  entsprechenden  Anilinchlorhydraten,  wahr- 
scheinlich unter  intermediärer  Bildung  von  Amidobenzylanilinen,  eine  Um- 
lagerung  zu  Diamidodiphenylmethanen  (vgl.  C.  1896  II,  952;  B.  33,  250;  41, 
2145;  s.  a.  Benzidinumlagerung) : 

CeH5NH.CH2.NHCeH5  ->  [CflH6NH.CH2.CeH4NH2]->NH2CeH4.CH2.C8H4NH2. 

Die  einfacheren  Alkylidendianiline  gehen  leicht  in  die  Alkylidenmono- 
aniline  (s.  u.)  bez.  deren  Umwandlungsproducte  über  (A.  302,  335  ;  B.  36, 41). 

Methylendiphenyldiamin  CH2(NHC8H5)2,  F.  650,  Kp.12  160»,  giebt  bei 
der  Oxydation  mit  Sulfomonopersäure  neben  verschiedenen  Spaltungs- 
producten  Diphenyloxyformamidin  (S.  98  u.  B.  35,  714);  Methylen-02-  und 
p2-ditoly]diamin,  F.  52®  und  89®.  Aethylidendiphenyldiamin  CH8CH(NHC8H6)2, 
F.  51».     Trichloraethylidendiphenyldiamin  CCl3CH(NHC6H5)2,  F.  1070. 

Alkylidenmonaniline:  Alkylidenmonaniline  entstehen  in  energischer 
Reaction  durch  Vereinigung  von  äquimolecularen  Mengen  der  Fettaldehyde 
und  Aniline  unter  Wasseraustritt;  die  einfachen  Körper  sind  meist  un- 
beständige Oele,  die  sich  sogleich  teils  polymerisiren,  wie  das  Formaldchyd- 
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anilin,  teils  aldolartig  condensiren.  Mit  schwefliger  Säure  und  Natrium- 
bisulfit  reagiren  die  Alkylidenaniline  ähnlich  wie  die  Aldehyde»  jedoch 
verläuft  die  Reaction  bei  den  Abkömmlingen  der  höheren  homologen  AI- 

dehyde    complicirter ;    aus   Aethylidenanilin    erhält   man    CH3CH    qq  tt     *, 

dessen  Na-Salz  auch  aus  Acetaldehydnatriümbisulfit  mit  Anilin  entsteht. 
Blausaure  addiren  die  einfachen  sowohl,  als  die  polymeren  Alkylidenanüine 
leicht  unter  Bildung  von  NitrÜen  der  a-Anilidocarbonsäuren,  die  auch  aus 
den  Bisulfit- Additionsproducten  mit  CNK  und  aus  den  Aldehydcyanhydrinen 
mit  Anilinen»  sowie  endlich  durch  directe  Umsetzung  von  Anilinsalzen  mit 
Aldehyden  und  CNK  erhalten  werden  (B.  S7»  4073;  SO»  986»  2796).  Dagegen 
addiren  die  aldolartigen  Condensationsproducte  Blausäure  nicht;  diese  Körper 
verhalten  sich  vielmehr  wie  zweisäurige  disecundäre  Basen ;  auch  addiren  sie 
Brom»  sind  daher  wahrscheinlich  als  Dianilinodehvate  der  mit  den  Aldolen  iso- 
meren Olefinglycole  zu  betrachten  z.  B,  CHaCH(NHCeHß)CH:CH(NHCeH6) ; 
diese  Körper  condensiren  sich  unter  Anüinabspaltung  leicht  weiter.zu  Chincdin- 
derivaten  (vgl.  Chinaldinsynthesen  u.  B.  25,  2020;  A.  816»  89;  818,  58»  C.  1902 
I,  911). 

Anhydroformaldehydanilin  (CH2NCftHA)8,  F.  140®,  wird  durch  Vermengen 
von  Formaldehydlösung  mit  Anilin  unter  Kühlung  erhalten»  giebt  durch 
Reduction  Methylanilin,  mit  Blausäure  Anilidoacetonitril.  Mit  aromatischen 
Aminen  condensiren  sich  die  AnhydroformaldehydanÜine  bei  Gegenwart  der 
Chlorhydrate  zu  Amidobenzylanilinen  (C.  19001,496): 

CeHjNiCHjj  +  CeHjNHg  --►  C8H6NH.CH2CeH4NH2. 

Aethylidenanilin  CHsCHiNCeHg»  Oel»  addirt  leicht  Blausäure  zu  a- 
AnilidopTOpionitril  und  condensirt  sich  leicht  zu  2  stereoisomeren  Modi- 
ficationen  des  ß  -  AnilidobutyUdcnaniüns  CHaCHlNHCeHgj.CHiCHNHCeHj, 
F.  I26*  und  850,  von  denen  die  .niedriger  schmelzende  leicht  in  die  höher 
schmelzende  übergeführt  werden  kann.  Beim  Erhitzen  mit  Salz-  oder 
Essigsäure  liefern  beide  Chinaldin»  mit  salpetriger  Säure  zwei  Dinitroso- 
verbindungen,  F.  161®  und  120®  (s.  o.);  die  endständige  Anilingruppe  ist 
viel  leichter  abspaltbar  wie  die  mittelständige  Aldolanilin  CH8CH(OH) 
CH2CH:NC6H5,  aus  Aldol  und  Anilin,  ist  ein  röthlich  gefärbtes»  leicht  zer- 
setzliches  Oel ;  durch  Behandlung  mit  Schwefelammon  wird  es  in  Thioaldol- 
anilin  CH8.CH(OH)CH2CH-  NCeHg,  F.  92»,  umgewandelt  (B.  2«,  59).   Höhere 

^-  S,  ' 
Homologe»  Alkylidenaniline  und  Aldolaniline  vgl.  auch  B.  88,  3460;  84»  509; 
r.  1901  II»  582  u.  a.  O. 

C.  Polyplienylamiiie.  Die  Bildungs weisen  und  das  Verhalten  der- 
artiger Verbindungen  sollen  an  dem  Di-  und  Triphenylamin  erläutert 
werden. 

Dtphenylamill  NH(CeH6)2,  F.  54O,  Kp.  310O.  i.  Diese  für  die  Anilin- 
farbentechnik wichtige  Verbindung  ist  1864  von  A.  W.  Hof  mann  durch 
Erhitzen  von  Anilinblau,  Rosanilin  und  ähnlichen  Farbstoffen  zuerst  er- 
halten worden  (A.  ISS»  160).  2.  Es  entsteht  beim  Erhitzen  von  Anilin 
mit  Anilinchlorhydrat  auf  140^  und  wird  so  technisch  in  grossen  Mengen 
dargestellt : 

CeHßNHgHCl  -f  CeH^NHa  =  NHCCeHj)«  +  NH4CI. 

Auf  ähnliche  Weise  hat  man  homologe  Ditolylamine  u.  a.  m.  bereitet 
(vgl.  C.  1903  I,  85).  3.  Durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Brombenzol  unter 
Zusatz   von   Kupferpulver  oder  Kupferjodür  entsteht  Diphenylamin  in 
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guter  Alisbeute.  Zweckmässig  geht  man  vom  Acetanilid  aus  und  erhält 
so  zunächst  die  Acetylverbindung,  aus  der  die  freie  Base  leicht  abgeschieden 
werden  kann.  4.  Durch  Erhitzen  von  Arylanthranilsäuren  (s.  d.)  unter 
C02-Ab3paltung  (A.  355,  312).  Die  beiden  letzten  Methoden  eignen 
sich  vorzüglich  zur  Darstellung  asymmetrischer  und  substituirter  Diphenyl- 
amine  (B.  40,  4541). 

5.  Diphenylamin  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Anilin  und  Phenol 
mit  Chlorzink  auf  260®,  6.  Aehnlich  bildet  es  sich  auch  beim  Erhitzen 
von  Phospham  PN2H  mit  Phenol  auf  200 — 250®  (vgl.  C.  1900  I,  743). 
7.  Es  entsteht  auch  aus  Brombenzol  und  Anilin  beim  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk auf  350— 390O  (B.  27,  R.  74). 

Diphenylamin  ist  ein  angenehm  riechender,  krystallinischer  Körper. 
In  Wasser  ist  es  nahezu  unlöshch,  leicht  löshch  in  Alkohol  und  Aether. 
Es  stellt  eine  niu*  schwache  Base  dar,  deren  Salze  durch  Wasser  zerlegt 
werden.  Der  Imidwasserstoff  ist  auch  durch  Metalle  ersetzbar:  Di- 
phenylaminkalium  (C6H5)2NK  (C.  1898  II,  1252). 

Durch  Oxydation  von  Diphenylamin  mit  Kaliumpermanganat  oder 
Bleisuperoxyd  in  Aceton-  bez.  BenzoUösung  entsteht  Tetraphenylhydrazin 
(CeH6)2N.N(CeH6)2  (s.  d.  und  B.  39,  1500).  In  alkalischer  Losung  wird 
es  von  Kaliumpermanganat  zu  Diphenyl-'p-azophenylen  oder  Chinondianil 
C6HßN=[i]CeH4[4]=NCaH6  oxydiert  (B.  20,  R.  719).  Chlor  und  Brom  ver 
wandehi  Diphenylamin  in  Tetra-  oder  Hexahalogensubstitutionsproducte,  Sal- 
petersäure in  die  He xanitro Verbindung  (S.  113).  Schwefelsäure  löst  Diphenyl- 
amin, die  Lösung  färbt  sich  mit  Spuren  von  Salpetersäure  dunkelblau :  ReacHon 
auf  Salpetersäure.  —  Durch  Erhitzen  mit  Schwefel  geht  Diphenylamin  in  Thio- 

/C  H  "^ 
diphenylamin    NH<^q*jj*^'S   {s.  d.),  den  Grundkörper  der  TÄiowinf arbstoffe, 

/C(jH4\ 
mit  Fettsäuren  auf  300®  erhitzt,  in  Acridine  (s.  d.),  wie  N^-^f  ^H,  über. 

Das  Diphenylamin  dient  zur  Darstellung  von  Triphenylrosanilin  (s.  d.)  oder 
Anilinblau. 

Methyldiphenylamin  CH3N(CeH5)2,  Kp.  292»  (A.  235,  21). 

Phenyl-p-toluidin  CeHgNHCeH^CHa,  F.  87O;  Phenyl-m-xyüdin  CeH^NH 
C6H3(CH3)2,  F.  43®,  nach  Methode  3  und  4. 

Triphenylamin  (CeH5)3N,  F.  1270,  destiUirt  unzersetzt,  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Dikahumanilin  (S.  87)  oder  von  Natriumdiphenylamin  mit 
Brombenzol  (B.  18,  2156).  Am  leichtesten  erhält  man  es  durch  Erhitzen 
von  Diphenylamin  mit  Jodbenzol  und  etwas  Kupferpulver,  oder  aus  der 
Diphenylanthranilsäure  durch  Abspaltung  von  CO2  (B.  46,  2448).  Es 
krystallisirt  aus  Aether  in  grossen  Tafeln.  Löst  sich  in  Schwefelsäure 
beim  Erwärmen  mit  intensiv  blauer  Farbe.  Mit  Säuren  vermag  es  keine 
Salze  zu  bilden.  Durch  Nitriren  gibt  es  ein  Trinitroproduct,  aus  dem 
durch  Reduction  Triamidotriphenylamin  gebildet  wird  (B.  19,  759).  Durch 
Einwirkung  von  Phosgen  auf  Triphenylamin  entsteht  Hexaphenylros- 
anilin  (s.  d.). 

p-Tritolylamin  (CH3CeH4)8N,  F.  117®,  aus  p-Ditolylamin  und  p-Jod- 
toluol.  Es  liefert  mit  Brom,  PCls,  SbCl^  etc.,  dunkelblau  gefärbte,  un- 
beständige Additionsproducte ,  die  durch  Wasser  unter  Rückbildung  von 
Tritolylamin  zersetzt  werden  (B.  40,  4268). 
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Aromattsehe  Thionylamine  (Michaelis).  Diese  den  Alkylthionylaminen 
(Bd.  I)  entsprechenden  Verbindungen  entstehen  durch  Einwirkung  von  Thi- 
onylchlorid  auf  primäre  Basen,  eine  für  diese  Verbindungen  kennzeichnende  ^ 

Reaction.     Die  Thionylaniline  bilden  meist  gelbe,  auch  unter  gew.   Druck  » 

unzersetzt  kochende  Flüssigkeiten,  die  eigentümlich  aromatisch  und  zu- 
gleich nach  Chlorschwefel  riechen.  Thionylanilin  CgH^NiSO,  Kp.  200°,  Di  5 
1,236.  Thionyl-o-chloranilin,  Kp.4e  207®;  m-Verbindung,  Kp.  233®;  p-Ver- 
bindung,  F.  36*,  Kp.  237®.  Thionyl-o-bromanilin,  Kp.4e  210®;  m- Verbindung, 
F.  32«;  p -Verbindung,  F.  60®.     Thionyl-o-nitranilin,  F.  32®. 

Thionyl-o-toluidin,  Kp.ioo  184®;  m- Verbindung,  Kp.  220^;  p- Verbindung 
F.  7®,  Kp.  224®  (A.  274,  201)  u.  a.  m.  Einwirkung  von  Thionylchlorid  auf 
tertiäre  Aniline  s.  A.  310,  137. 

Phenylsulfaminsäure  CeHgNHSOsH,  nur  in  Form  von  Salzen  bekannt, 
entsteht  i.  bei  der  Einwirkung  von  SO«  oder  ClSOsH  auf  Anilin  in  Chloro- 
formlösung (B.  24,  360),  2.  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Amidosulfonsäure 
(B.  27,  1244),  3.  durch  Vereinigung  von  ß-Phenylhydroxylamin  (S.  80)  mit 
SO2,  4.  durch  Einwirkung  von  Natriumbisulfit  oder  Natriumhydrosulfit  auf 
Nitrobenzol  in  wässeriger  Lösung  (C.  1904  I,  1380;  1906  II,  37): 

CeHfiNO«  +  3HS03Na  =  CeHßNHSOaNa  -|-  2S04HNa. 

Durch  verdünnte  Säuren  wird  die  Phenylsulfaminsäure  leicht  unter  Bildung 
von  Anilinsalzen  gespalten,  während  durch  conc.  Säuren  Umlagerung  in  die 
o-  bez.  p-Anilinsulfosäure  erfolgt  (B.  30,  2274).  p-Tolylsulfaxninsäure  wird 
aus  ihrer  Ammoniumsalzlösung  durch  Säuren  gefällt  (B.  28,  3 161).  p-Chlor- 
phenylsulfaminsäure  ClCeH4NHS08H  wird  beim  Erhitzen  in  p-Chloranilin- 
o-sulfosaure  umgelagert  (B.  34,  2748).  Bildung  von  Phenylsulfaminsäuren 
aus  den  Anilinen  mit  SO2  s.  C.  1898  II,  195.  Sulfanilid  S02(NHCeH5)2 
(B.  24,  362). 

Die  aromatischen  Mitrosamine  und  Nitroamine  werden  später  vor  den 
Diazoverbindungen  abgehandelt. 

Phosphorphenylamine.  Phosphazobenzolchlorid  CeH^N.PCl,  F.  136  bis 
137®,  wird  durch  Einwirkung  von  PCls  auf  Anilinchlorhydrat  erhalten;  es 
liefert  mit  Phenol:  Phenoxylphosphazobenzol  C6H5N:P(C)CeH5),  mit  Aniün: 
Phosphazobenzolanilid  CeHsNtP.NHCsHs  (B.  27,  490).  Anilidophosphors&ure- 
dichlorid  CeH^NH.POClg,  F.  84»,  wird  aus  POClj  und  Aniünchlorhydrat 
erhalten  (B.  26,  2939).  Orthophosphorsäureanilid  (CeHgNHjgPO,  F.  208» 
(A.  229,  334).  Oxyphosphazobenzolanilid  CeHßNH.POiNCeHg,  F.  357»,  ist 
das  Endproduct  der  Einwirkung  von  POCI3  auf  Anilin  (B.  29,  716;  A.  326, 
129).  Aus  Anilinchlorhydrat  und  Phosphorpentachlorid  entsteht  Trichlor- 
phosphanil  CeHgN.PCla  (B.  28,  2212;  vgl.  C.  1902  II,  355). 

Sulfophosphazobenzolchlorid  CeH5N:PSCl,  F.  149»,  Kp.  280— 290O,  aus 
PSCl,  und  Anilinchlorhydrat  (B.  29,  1239). 

Arsenphenylamine  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Arsenchlorür 
oder  Arsenbromür  auf  Anilin  in  Aether  oder  Chloroform.  Arsenanilido- 
dicblorid  CeHgNHAsClg,  F.  ^7^,  Arscnanilidodibromid,  F.  1120.  Arsen- 
dianilidomonochlorid  (CeHsNH)2AsCl,  F.  1270.  Arsenanilido-dimethylaether 
CeH5NHAs(OCH,)2,  Kp.^g  55^  (A.  261,  279). 

Silicotetraphenylamid  Si(NHCeH5)4,  F.  1370  (B.  22,  R.  746),  geht  beim 
Erhitzen  in  SiÜcodiphenylimid  Si(NCeH5)2  über  (C.  1903  I,  572). 


q6   Carbonsäureabkömmlinge  d.  aromatischen  primären  u.  secundäxen  Amine. 

Carbonsäureabkömmlinge  der  aromatischen  primären  und 

secundären  Amine. 

In  der  Einleitung  zu  den  Fettsäuren  (Bd.  I)  wurde  an  dem  Beispiel 
der  Essigsäure  auseinandergesetzt,  welche  stickstoffhaltigen  Abkömm- 
linge durch  Veränderung  der  Carboxylgruppe  erhalten  werden  können. 
Die  erste  Kategorie  von  Verbindungen  sind  die  Carbonsäureamide,  für 
die  eine  verschiedenartige  Auffassung  möglich  ist,  entsprechend  den 
Formeln : 

Von  der  Formel  II  leiten  sich  die  Imidoaether  ab. 

Zahlreiche  derartige  Fettsäureabkömmlinge  sind  vom  Anilin  und 
seinen  primären  Homologen  aus  erhalten  worden.  Für  die  Säureamide 
secundärer  Basen  kommt  nur  die  Formel  I  in  Betracht.  Bei  einem 
primären  Amin  sind  die  beiden  Wasserstoffatome  durch  Säureradieale 
ersetzbar. 

Die  Einführung  der  zweiten  Acidylgnippe  wird  erleichtert  durch  o- 
Substituenten  im  Anilinkern,  welche  andererseits  den  Eintritt  der  ersten 
Acidylgnippe  verzögern  (C.  190 1  I,  836). 

Den  Säureamiden  entsprechen  die  Thiamide  und  Isothiamide: 

An    diese    Körperklassen    schliessen    sich   die   Amidchloride,    Imid- 
chloride  und  die  Amidine  an. 

Aiülide  einbastseher  Fettsäuren.  Die  Anilide  oder  Phenylamide  der 
Fettsäuren  entstehen .  nach  denselben  Bildungsweisen  (Bd.  I)  wie  die 
Säureamide  selbst:  i.  Durch  Erhitzen  der  Anilinsalze  der  Fettsäuren. 
2.  Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Ester,  3.  auf  Säurechloride,  4.  auf 
Säureanhydride.  5.  Sie  bilden  sich  femer  durch  Einwirkung  von  Säure- 
estem  auf  CeHgNHMgJ  (C.  1904  II,  201). 

Die  Säureanilide  sind  sehr  beständig,  meist  unzersetzt  destillirbar 
und  können  direkt  chlorirt,  bromirt  und  nitrirt  werden  (S.  112).  Sie  dienen 
zur  einfachen  und  raschen  Kennzeichnung  der  aromatischen  Basen.  Durch 
Erwärmen  mit  Alkalien  oder  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  werden  die 
Anilide  wieder  in  ihre  Componenten  gespalten.  Durch  Kochen  mit 
Schwefel  gehen  sie  in  Benzothiazole  (s.  d.)  über. 

Die  secundären  Anüide  büden,  ebenso  wie  die  secundären  Alkylanüine 
(S.  89),  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  Nitrosoanilide  (vgL 
S.  120).  Dieselben  geben  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  die  Nitrosanün- 
reaction,  sind  aber  weit  weniger  beständig  als  die  Nitrosamine  der  secun- 
dären Anüine;  durch  Reductionsmittel  wird  in  ihnen  die  Nitrosognippe 
wieder  abgespalten.  —  Mittelst  unterchlorig-  oder  unterbromigsaurer  Salze 
lässt  sich  der  Wasserstoff  am  Stickstoff  der  Anüide  durch  Halogen  ersetzen: 
CßHs.NCl.COCHs;  diese  Stickstoffhalogenide  lagern  sich  leicht,  besonders 
unter  dem  Einfluss  von  Salzsäure  oder  Sonnenlicht  in  kemsubstituirte  Ani- 

linc    um,    z.   B.    CeHgNCUCOCHs) ^  Cl[4]C6H4NHCOCH8    (6.^2,3573; 

C.  1903  I,  21,  141). 


Acetanilid. 
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Formanilid  CgHßNH.CHO,  F.  46»,  Kp.  284»  (A.  270,  279),  entsteht 
beim  Kochen  von  Anilin  mit  Ameisensäure  oder  beim  raschen  Erhitzen 
von  Anilin  mit  Oxalsäure.     Es  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Salze  und  Alkylabkömmlinge.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird 
durch    Natronlauge   das   Natriumformanilid   CsH5N:(CHONa)    krystallinisch 

gefäUt,    das    mit   Jodmethyl   das   MethylformaniHd  CeH5N<(^2^,   F.  12,5«, 

Kp.  253^,  ergiebt.  Durch  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  oder  Salzsäure 
wird  letzteres  in  Säure  und  Methylanilin  gespalten  (B.  21,  1107). 

Silberformanilid  CeH5N:CH(OAg)  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung 
der  Natriumverbindung  mit  Siibemitrat  gefällt  und  geht  mit  Jodmethyl  in 
Mcthylisoformanilid  CflHg.NiCHOCH,,  Kp.  196«,  über,  welches  beim  Erhitzen 
in  das  isomere  MethylformaniHd  umgelagert  wird  (B.I28,  2274;  R.  659; 
vgl.  B.  8$,  1470;  C.  1899  I,  981).  Dagegen  liefert  das  Silbersalz  mit  Säure- 
chloriden, wie  Benzoylchlorid,  N- Derivate  (B.  29,  R.  1141).  Aethyliso- 
formanilid,  Aethoxymethylenanilin  CeH5N:CHOC2H5,  Kp.  2i2<>,  wird  auch 
durch  längeres  Kochen  von  Anilin  mit  Orthoameisensäureester  neben  Di- 
phenylformamidin  (S.  98)  erhalten  (A.  287,  360). 

Aeetanilid,  Antifebrin  CeHjNHCOCHs,  F.  114O,  Kp.  295<>,  entsteht 
beim  Kochen  von  Anilin  mit  Eisessig  (B.  15,  1977 ;  Geschwindigkeit  der 
Reaction  J.  pr.  Ch.  [2]  26,  208),  aus  Anilin  und  Acetylchlorid,  Essigsäure- 
anhydrid oder  mit  Thioessigsäure ;  letzteres  Reagens  hat  sich  als  allgemein 
sehr  geeignet  zur  Einführung  von  Acetylgruppen  in  Aniline  erwiesen 
(B.  35,  iio).  Acetanilid  entsteht  femer  aus  Malonanilsäure  (S.  iio)  durch 
C02-Abspadtung.  Bemerkenswert  ist  die  Bildung  aus  dem  isomeren 
Acetophenonoxim  durch  Schwefelsäure  bei  100®  (B.  29,  2581): 

C6H5C:(NOH).CH3 ►  CeHjNH.CO.CHg. 

Das  Acetanilid  bildet  aus  Wasser  krystallisirt,  in  dem  es  in  der  Kälte 
schwer  löslich  ist,  kleine  weisse  Blättchen.  Es  wird  als  Antipyreticum 
und  Antirheumaticum  angewendet.  Einwirkung  von  PCI5  s.  A.  184,  86. 
Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  entsteht  Bisthiazol  (s.  d.).  Bromacetanilid, 
F.  131®,  liefert  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  an  der  Luft  Indigo  (s.  d.). 

Salze.  Das  Chlorhydrat  wird  durch  Wasser  zerlegt.  Beim  Erhitzen 
geht  es  in  Diphenylacetamidin,  Flavanilin  (s.  d.)  und  Dimethylchinolin  über 
(B.  18,  1340).  Mit  Natriumaethylat  setzt  es  sich  beim  Erhitzen  in  Aethyl- 
anilin  und  Natriumacetat  um  (B.  19,  R.  680). 

Natriumacetanilid  CeH^NiCCONajCHa  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  die  XyloUösung  von  Acetanihd  erhalten,  liefert  mit  Jodalkylen  Mono- 
alkylacetanilide  (B.  10,  328),  aus  denen  die  Monoalkylaniline  gewonnen 
werden  können  (B.  2S,  2587).  Dieselben  Acetanilide  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Essigsäureanhydrid  auf  die  secundären  Basen ;  dagegen  entsteht 
aus    Acetanihd   mit  Silberoxyd   und   Jodmethyl  oder   durch   Erhitzen   von 

Acetanilid  mit  Dimethylsulfat  Acetphenylimidomethylaether  ^^s^^oCH  ^' 
Kp.  I97<>  (C.  1901  I,  1043 ;  A.  333,  293).  Mercurioacetanilid  (CßHßNCOCHajjHg 
(B.  28,  R.  113). 

Methylacetaniiid,  Exalgin,  F.  loi®,  Kp.  253®  ( Antineural gicum).  Aethyl- 
acetaniüd,  F.  54»,  Kp.  2sS^.  n-Propylacctanilid,  F.  47»,  Kp.  266»  (B.  21,  1108). 

Substituirte  Acetanilide.  Durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und 
Salpetersäure  auf  Acetanihd  entstehen  o-  und  p-Derivate  (S.  11 1). 

Formylacetaniüd  CeH6N(COH)(COCH8),  F.  56»,  aus  MercurioformaniUd 
und  Acetylchlorid  (B.  2»,  R.  1155). 
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g8  Phenylirte  Amidine  der  Ameisensäure  und  Essigsäure. 

Diacetaniüd  CeHßNCCOCHaJa,  F.  370,  Kp.n  142»,  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  AcetanÜid  mit  Acetylchlorid  auf  170 — 180®  oder  mit  Essigsäure- 
anhydxid  (C.  1897  II,  548)  oder  auch  direct  aus  Anilin  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Essigsäureanhydrid,  sowie  durch  Kochen  von  Phenylsenföl  mit 
Essigsäureanhydrid  (B.  27,  91;  28,  1665);  es  zeigt  ähnliche  physiologische 
Wirkungen  wie  Acetanilid  (B.  81,  2788).  Ueber  Umlagerung  des  Diacetani- 
lids  in  p-Acetamidoacetophenon:  (CH8CO)2NC6H5 — -►CH8CONHCeH4COCH3 
s.  C.  1902  II,  355;  1903  I,  1222. 

Die  Acetverbindungen  sind  ausgezeichnet  durch  ihr  Krystallisations- 
vermögen.  Sie  dienen  als  Erkennungsmittel  für  viele  primäre  und  secun- 
däre  aromatische  Basen.  Daher  sind  die  Schmelzpunkte  vieler  Acetver- 
bindungen im  Anschluss  an  die  betreffenden  Basen  angeführt  worden 
(S.  87,  88). 

Thioanilide  entstehen  aus  den  Aniliden  mit  P2S6,  aus  Amidinen  und 
aus  Isonitrilen  mit  H2S,  sowie  aus  Phenylsenföl  mit  Magnesiumalkyljodiden 
(S.  107).  Thioformanilid  CeHgNHCHS  schmüzt  bei  1370  unter  Zerfall  in  HoS 
und  Phenylisocyanid  (B.  11,  338;  A.  192,  85).  Homologe  Thioformanilide 
s.  B.  18,  2292. 

Thioacetanilid,  F.  75®,  geht  mit  Ferridcyankalium  oxydirt  in  Aethenyl- 

amidothiophenol  CeH4<^Q%C.CH8   über   (B.  19,  1072;  Thioanüide   homologer 

Fettsäuren  B.  36,  587).     Mcthylthioacetanilid,  F.  59»,  Kp.  2900. 

Methylisothioacetanilid  CeH5N:C^gQ^  ,  Kp.2450,  Aethylisothioacetanilid, 

Kp.  250®,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  und  Alkyl- 
jodiden  auf  Thioacetanüid  (vgl.  Phenylisothiourethane  S.  103  und  Pheftyliso- 
thioharnstoffe  S.  103).  Beim  Schütteln  mit  Salzsäure  werden  sie  in  AnÜin- 
chlorhydrat  und  Thioessigester  (Bd.  I)  zerlegt  (B.  12,  1061). 

Phenylirte  Amidine  der  Ameisensäure  und  Essigsäure.    Ausser  nach 

den  Bd.  I  erwähnten  allgemeinen  Methoden  der  Amidinbüdung  entstehen 
die  phenylirten  Amidine  durch  Einwirkung  von  PCIb  oder  Salzsäure  auf  das 
Gemenge  von  Anüin  und  Anüid  unter  Abspaltung  von  Wasser  (B.  15,  208, 
2449): 

CeHßNHCOCHj  +  CeHgNHg  =  ^'^ff^S^CCHa  +  H2O. 

Sie  sind  schwache  Basen  und  vereinigen  sich  mit  i  Aeq.  Salzsäure  zu  Salzen. 
Beim  Kochen  mit  Alkohol  zerfallen  sie  in  Aniün  und  Säureanüide. 

Diphenyl-formamidin,  Methenyldiphenyldiamin  C^HgNiCH.NHCeHß,  F. 
i^S^y  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Anüin  mit  Chloroform  oder  Ameisen- 
säure auf  1800,  aus  Blausäuresesquichlorhydrat  (CNH)2(HC1)8  mit  Anüin 
(B.  85y  2498)  und  beim  Kochen  von  Phenylisocyanid  CeHj.NC  mit  Anilin. 
Es  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  und  destillirt  gegen  250® 
unter  theilweiser  Zersetzung  in  Benzonitril  und  Anilin. 

Diarylformamidine  sind  vor  den  Amidinen  der  höheren  Carbonsäuren 
durch  Reactionsfähigkeit  ausgezeichnet ;  mit  der  CHg-Gruppe  von  Malonester, 
Acetessigester  und  ähnlichen  Substanzen  reagiren  sie  unter  Anilinabspaltung 
und  Bildung  von  Anilinomethylenderivaten  wie  C eH5NHCH:C(C02R)2  Anilin o- 
methylenmalonester,  CeH5NHCH:C(COCH8)C02)R  Anilinomethylen- 
acetessigester  u.  s.  w.  (B.  35,  2505). 

Diphenyloxyformamidin  CeH6N:CH.N(OH)C(,H6  +  H2O,  schmilzt  wasser- 
frei bei  131®;  entsteht  aus  Methylisoformanilid  (S.  97)  mit  ß-Phenylhydro- 
xylamin  sowie   aus  Methylendiphenylhydroxylamin    durch  H20-Entziehung 


Anilidoessigsäure.  qq 

mittelst  wasserfreiem  Kupfersulfat.  Es  wird  durch  Essigsäureanhydrid  in 
Diphenylhamstoff  CeHsNH.CO.NHCeHg  umgelagert  (B.  35,  145 1,  1874). 

DiphenyUaethenylamidin  schmilzt  bei  131®,  entsteht  durch  Addition 
von  CHj.Mg.J  an  Carbodiphenylimid  (s.  d.).  Phenyl-aethenylamidin  CeHg.N: 
C(NH2).CH3,  aus  Acetonitrü  und  HCl-Anüin  (A.  184,  362;  192,  25)  (Bd.  T) 
ist  flüssig. 

Phenylisuretin  CgHßNH.CHiNOH,  F.  138**  u.  Z.,  aus  Formylchloridoxim 
(Bd.  1)  mit  Anilin  (B.  27,  R.  745). 

Phenylirte  Carbylamine  (Bd.  I).  Phenylisocyanid,  Phenylcarhylamin 
CßH^NtC,  kocht  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  166®,  wobei  s.tarke  Poly- 
merisation eintritt,  unter  20  mm  bei  64®  unverändert.  Die  farblose  Flüssig- 
keit, Dl 5  0,977  färbt  sich  bald  hellblau,  schliesslich  dimkelblau  und  verharzt. 
Das  Phenylisocyanid  entsteht  aus  Anilin  und  Chloroform  mit  alkoholischem 
Kali,  femer  beim  Erhitzen  von  Thioformanilid  (S.  98).  Das  Phenylcarbyl- 
amin  riecht  abscheulich  und  anhaftend,  schmeckt  bitter,  verursacht  Speichel- 
fluss  und  Kopfschmerzen.  Es  zeigt  folgendes  Verhalten:  i.  Durch  Erhitzen 
auf  220®  lagert  es  sich  in  Benzonitril  CgHßCN  um.  2.  Nascirender  Wasser- 
stoff verwandelt  es  in  Methylanilin.  3.  Mit  Salzsäure  in  trockenem  Aether 
giebt  es  Phenylimidoformylchlorid.  4.  Mit  Eisessig:  Farmanilid;]  5.  mit 
HjS  bei  IOC®:  Thioformanilid  (mit  Thioessigsäure  entsteht  Acetanilid:  B.  32, 
1425);  6.  mit  Schwefel  bei  130®:  Senf  öl;  7.  mit  Anilin  bei  170«:  Biphenyl- 
formamidin;  8.  mit  Chlor:  Isocyanphenylchlorid  oder  Phenylimidocarbonyl- 
cMorid  (S.  107);  9.  mit  Phosgen:  Mesoxanilimidchlorid  CeH5N:CCl.CO.CCl:N 
CeHs;  10.  mit  Acetylchlorid :  Brenztraubensdureanilidchlorid  (Nef ,  A.  270, 
274).  o-Tolylisocyanid,  Kp.je  75®,  D24  0,968.  p-Tolylisocyanid,  Kpag  99® 
(B.  27,  R.  792). 

Fhenylamlnabkömmlinge  von  Oxysäuien.    Diese  Verbindungen  sind 

zu  emigen  Condensationsreactionen  fähig,  an  denen  sich  oft  das  in  Ortho- 
stellung  zum  Stickstoff  befindliche  Benzolwasserstoffatom  betheihgt,  so  dass 
lieterocyclische  Verbindungen  entstehen.  Die  Säuren  werden  durch  Erhitzen 
der  entsprechenden  Halogenfettsäuren  mit  Anilinen  erhalten  (vgl.  B.  30, 
2303,  2464,  3169;  81,  2678);  ihre  Nitrile  entstehen:  i.  durch  Addition  von 
Blausäure  an  die  AlkyUdenaniline»  2.  aus  den  Bisulfit-Additionsproducten  der 
letzteren  (S.  93)  mit  CNK  (C.  1902  II,  315;  B.  37,  4073);  3.  durch  Erhitzen 
der  Aldehyd-  oder  Ketoncyanhydrine  mit  Anilin ;  4.  durch  direkte  Um- 
setzung von  Anilinsalzen  mit  Aldehyden  oder  Ketonen  und  CNK  (B.  39, 
986,  2796). 

AnüidoossigSiure,  Phenylglycocoll,PhenylglycinQ^li^^liCUJC.Oili,  F.;  270, 
entsteht  durch  Erhitzen  von  Chlor-  oder  Bromessigsäure  mit  Anilin  und 
Wasser  (B.  10,  2046;  21,  R.  136).  Ihre  Alkylester  erhält  man  durch  Er- 
hitzen von  Anilin  mit  Chloressigester  oder  Dichlorvinylaether  in  wässeriger 
Suspension  (C.  1908  I,  1006;  II,  358)  oder  durch  Einwirkung  von  Diazo- 
essigester  (s.  Bd.  I)  auf  Anilin.  Ihr  NItril,  F.  43®,  entsteht  i.  aus  Anhydro- 
iormaldehydanilin  mit  absol.  Blausäure;  2.  aus  dessen  Bisulf itverbindung 
mit  CNK;  3.  aus  Formaldehydcyanhydrin  mit  Anilin;  4,  aus  Anilinchlor- 
hydrat, Formaldehyd  und  CNK  (C.  1902  II,  315;  1903  I,  208;  1904  I.  1308). 
Durch  Erhitzen  der  freien  Säure  auf  150®  wird  das  Diphenylglydnanhydrid 

oder  Diphenyldiadpiperazin  C6H6N<^q£^^  ^NC^Hs,  F.  263®,  erhalten  (B.  25, 

2270).  Das  Phenylglycin  besitzt  technisch  hervorragende  Bedeutung,  da 
es    beim    Schmelzen    mit    Aetzkali    oder    besser    Natriumamid    in    Indoxyl 

CeH4<^^^TT    'HCH  übergeht,  das  sich  an  der  Luft  leicht  zu  Indigo  oxydirt- 
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lOO  Anilinabkömmlinge  von  Ketoncaxbonsäuren. 

Durch  Destillation  des  anilidoessigsauren  Calciums  mit  Calciumformiat  ent- 
steht Indol  CeH4<^2)>CH  (s.  d.). 

Neben  Phenylglycin  entsteht  aus  Anilin  und  Chloressigsäure  Diglycol* 
phenylaniidsfture,  Anilinodiessigsdure  CeH5N(CH8COOH)2,  F.  150 — 155®;  giebt 
bei  der  Oxydation  nüt  Mn04K  Formylphenylglydn  CeH5N(CHO)CH,COOH, 
F.  125®,  das  besser  aus  Phenylglycin  durch  Erhitzen  mit  Ameisensaure  ge- 
wonnen wird  (B.  S4,  1647).  Diglycolphenylamids&ureanhydrid  CeHgNCCHs 
COjgO,  F.  1480  (B.  2S,  2272),  Inud  CeH5N(CH2CO)2NH,  F.  1580  (B.  22,  1809), 
Anil,  CeHftNCCHjCOjaNCeHj,  F.  152©  (B.  22,  1802).   Isomer  mit  der  Diglycol- 

phenylamidsäure  ist  die  Diglycolanilsäure  ^xcnfcO  H     '    ^>   ^-  118®,   aus 

Diglycolsaureanhydrid  und  Anilin.  Sie  geht  mit  Acetylchlorid  in  das  Di- 
glycols&ureanil  0(CH2CO)2NCeH5,  F.  116®,  über,  das  mit  dem  Diglycolphenyl- 
amidsäureanhydrid  isomer  ist  (A.  27$,  66).  Thiodiglycol-anilsäure  und 
-anilid  s.  A.  278,  70. 

Methylphenylglydn  CeH5(CH8)NCH2COOH,  durch  Erhitzen  von  Methyl- 
anilin mit  Chloressigsäure.  Das  Nitril,  Kp.  266^'  wird  durch  Einwirkung 
von  Methylanilin  auf  Formaldehydcyanhydrin  erhalten.  Amid,  F.  163®  (B. 
S7,  2636).  

I 1 

DimethylphenylbeUin  CeH5N(CH,)2CH2COO  +  H2O,    F.   124»,    entsteht 

durch  Einwirkung  von  Chloressigsäure  auf  Dimethylanilin.     Beim  Erhitzen 

lagert  es  sich  in   den  Methylphenylglycocollmethylester,  Kp.io  141^,  um  (B. 

87,  415)- 

o-Nltrophenylglydn  N02[2]C«H4[i]NHCH2C02H,  F.  193«,  (vgl.  CÄiti- 
oxaline). 

a-Anilidopropionsäure,  Phenylalanin  CeH5NHCH(CH8)COOH,  F.  162«, 
wird  aus  ihrem  Nitril,  dem  Umsetzungsproduct  von  Aethylidencyanhydrin 
mit  Anilin,  sowie  von  Aethylidenanilin  mit  Blausäure  erhalten  (B.  18,  2036 ; 
28,  2010;  28,  2032).  a-Anilidobuttersaure  CeH5NHC(CH3)2COOH,  F.  185«»; 
Nitril,  F.  94^^  (B.  89,  989).  ß-Anilidopropionsäureester,  Kp.ig  175®,  aus  ß-Jod- 
propionsäureester  (B.  29,  514),  ß-Anilidofettsäuren  entstehen  auch  durch 
Anlagerung  von  Anilin  an  Olefincarbonsäuren  (B.  86,  1262). 

Dianilidoessigsäurc  (CeHjNHjgCHCOOH,  F.  88— 930,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Anilin  auf  Diacetylglyoxylsäure.  Sie  spaltet  leicht  i  Mol. 
Anilin  ab  unter  Bildung  der  Anilglyoxylsäure.  Beim  Erwärmen  mit 
Anilin  und  Anilinchlorhydrat  wird  sie  in  die  p,p-Diamidodiphenylessigsäure 
(s.  d.)  umgelagert  (B.  41,  3031,  4264). 

AnllinabkömmliDge  von  Ketonearbonskuren.      Brenztraubensäureanilid 

CHj.CO.CONHCeHs,   F.  1040.     BrenztraubensäureaniUdchlorid  CHj.CO.CCbN 
CßHj,  Kp.18  136®,  aus  Phenylcarbylamin  (S.  99)  und  Acetylchlorid  (A.  279, 

299).     Anilbrenztraubensäure  CeH5N:C   qq^h»    F.  122®  u.  Z.,   entsteht   aus 

Anilin  und  Brenztraubensäure   in  Aether  (A.  298,  126)   und   geht  leicht  in 
Aniluvitoninsäure,  ein  Chinolinderivat,  über. 

Acetessigsäurcanilid  CHsCO.CHgCONHCeHß,  F.  850,  entsteht  aus  Acet- 
essigester  und  Anilin  bei  130®,  es  lässt  sich  durch  conc.  Schwefelsäure  zu 
^-Methylcarbostyril   (s.  d.),    condensiren.      Anilacetessigester,    f^-Phenylimido- 

CH  CO  C  H 
buttersäureester   CeHßN:C   q^^      *^    *  oder  ß-Anilidocrotonsäureester,  CeH^ 

NHC('qjj      2  2    6^  Kp.ie  16$^,  entsteht  aus  Anilin  und  Acetessigester  bei 

gewöhnlicher    Temperatur;    er    addirt    Bläusäure    wie    die    Alkylidenaniline 
(S.  93)»  was  für  die  Anil-Formel  spricht  (B.  85,  2080).     Durch  Alkalien  und 
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Säuren  wird  er  in  seine  Generatoren  gespalten.  Er  lässt  sich  durch  Erhitzen 
unter  gewöhnlichem  Druck  zu  f-Oxychinaldin  (s.  d.)  und  Phenyllutidoncarbon- 
säure  (s.  d.)  condensiren  (B.  20,  947,  1398;  22,  83).  Aehnlich  verhalten 
sich  die  Tolylamidoverbindungen  (B.  21,  523). 

Anilinderivate  der  Kolüeiisäure. 

Die  zahlreichen  hierher  gehörigen  Verbindungen  werden  in  derselben 
Reihenfolge  abgehandelt  wie  die  Amin-  und  Alkylaminderivate  der  Kohlen- 
säure, mit  denen  sie  sich  auf  diese  Weise  am  übersichtlichsten  vergleichen 
lassen  (s.  Bd.  I). 

Carbanilsfture,  Phenylcarhaminsäure  ist  in  freiem  Zustand  nicht  be- 
kannt. In  Form  ihrer  Salze  erhält  man  sie  durch  Einwirkung  von  stark 
verd.  Alkali-  oder  Erdalkalilaugen  auf  Phenylisocyanat  (S.  106).  Beim  An- 
säuern sogar  durch  Kohlensäure  zerfallen  die  Salze  sofort  in  COg  und  Anilin 
(J.  pr.  Ch.  [2]  73,  177).  Ihre  Ester,  die  PhenyluretiUUie,  entstehen:  i.  aus 
Anilin  und  Chlorkohlensäureestem  (B.  18,  978),  2.  aus  Carbanil  und  Alko- 
holen (B.  S,  654).  3.  Aus  Hamstoffchloriden  und  Alkoholen  (B.  24,  2108). 
4.  aus  Benzoylazid  mit  Alkoholen  (vgl.  Bd.  I  u.  B.  29,  R.  181).  Methyl- 
ester CeH5NH.C02CHj,  F.  47®,  geht  mit  Schwefelsäure  in  Amidosulf obenzoe- 
säureester  über(B.  18,  980).     Aethylester,  F.  52®. 

Harnstoftchloride  entstehen  aus  secundären  aromatischen  Basen  und 
Phosgen  in  Benzollösung  (B.  2S,  424).  Phenylharnstoffchlorid  CeHjNH.COCl, 
F.  59»,  und  -bromid  F.  67«,  vgl.  B.  28,  R.  777.  Methylphenylharnstoffchlorid 
(CHs)(C«H^)N.COCl,  F.  88®,  Kp.  280».  Diphenylharnstoffchlorid  (C«H5)2N. 
COC\,  F.  85®.  Mit  Benzol  und  Aluminiumchlohd  gehen  sie  in  die  Amide 
von  Benzoesäure  über  (B.  20,  21 18 ;  24,  2108),  vgl.  Synthesen  der  aromatischen 
Carbonsäuren.  Mit  Natrium  in  Aether  entsteht  aus  Di-p-tolylharnstoff- 
chlorid,  F.  102^,  ein  tetrasubstituirtes  Oxamid  (S.  109)   (B.  25,  18 19,  1825). 

Phenylirte  Harnstoffe.  Phenylharnstoff  NHaCONHCeHj,  F.  144*,  ent- 
steht I.  aus  Cyansäure  und  Anüin  durch  Verdampfen  einer  Lösung  von 
Anilinchlorhydrat  mit  Kaliumisocyanat  (B.  9,  820) ;  2.  aus  Ammoniak  und 
Carbanil  (S.  106). 

Sym.  Alkylphenylharnstof  f  e  entstehen  durch  Einwirkung  von  Anilin 
auf  Isocyansäureester  oder  von  Phenylisocyanat  (S.  106)  auf  Alkylamine. 
Sym.  Aetfaylphenylhamstoff  CjBHjNHCONHCeHß,  F.  99». 

Asym.  Alkylphenylharnstoffe,  aus  Alkylanilinchlorhydrat  und 
Kaliumisocyanat:  as-Aethylphenylharnstoffy  F.  62^^. 

Sym.  Diphenylharnstoff,  Carbanilid  CO(NHCeH5)2,  F.  2350,  Kp.  260», 
entsteht  i.  aus  Phosgen  und  Anilin  (B.  le,  2301);  2.  aus  Phenylisocyanat 
und  Anilin  (A.  74,  15);  3.  aus  s-Diphenylsulfohamstoff  mit  Quecksilberoxyd 
oder  alkoh.  Kalilauge  (A.  70,  148);  4.  aus  Anilin  und  Harnstoff  bei  170^^; 
5.  aus  Monophenylharnstoff  und  Anilin  bei  190^)  (B.  0,  820);  6.  aus  Di- 
phenylcarbonat  mit  Anilin  bei  170^  (B.  18,  516);  7.  aus  Oxanilid  durch 
Erhitzen  mit  HgO  (M.  25,  375);  8.  aus  Phenylisocyanat  und  Wasser.  Das 
Carbanilid  bildet  seideglänzende  Nadeln,  die  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  Wasser  löslich  sind. 

as-Diphcnylhamstoff  NH2CON(CeH6)2  F.  189»,  zerfällt  beim  Erhitzen 
schliesslich  in  Diphenylamin  und  Cyansäure.  Es  entsteht  aus  Diphenyl- 
harnstoffchlorid mit  alkohol.  Anmioniak  bei  ioo<>. 

Triphenylhamstoff  CeHjNH.CO.NCCeHgjg,  F.  1320,  und  Tetraphenylharn- 
stoff  (C«H5)aN.CO.N(CgH5)j,  F.  1830,  sind  ebenfalls  aus  Diphenylhamstoff- 
Chlorid  erhalten  worden  (B.  S7,  963). 


102    Phenylirte  Hydroxylamin-  und  Hydrazinderivate  des  Harnstoffs. 

Cyellsehe   Alkylenphenylharnstoftabkömmlinge  (vgl.  Bd.  l) :  Aethylen- 

phenylharnstoff  s.  B.  24,  2192.  Trimethylenphenylharnstoff  (B.  28,  1173)^ 
AethylencarbaniHd  CO<^^|^*^'^|^^^  F.  1830  (B.  20,  784).  Trimethylen- 
carbanilid,  F.  153»  (B.  20,  783). 

UreldO  dor  phonyllrten  Harnstoffo  von  Monocarbonsauren.  AcetyU 
phenylharnstoff  CHjCONH.CO.NHCeHß,  F.  1830,  aus  Phenylharnstoff  mit  Essig- 
säur eanhydrid  oder  Acetylchlorid  (B.  8,  1181)  und  aus  Phenylisocyanat  und 
Acetchloramid  (C.  1904  I,  241).  Acetylcarbanilid  C6H5NH.CO.N(COCHs)CeH5» 
F.  1150  (B.  17,  2882). 

UroIdO  von  OzysäurOd.  Glycolylphenylharnstoff»  Phenylhydantom.  F. 
1940,  aus  Phenylglycin  und  Harnstoff  bei  160®,  sowie  aus  Chloracetylurethan 
mit  Anilin  (C.  1899  II,  420;  J.  pr.  Ch.  [2]  00,  231 ;  Homologe  s.  C.  1906  I* 
461).     Diphenylhydantoin,  F.  139^^  (B.  25,  2274). 

Phonylirto  PsOUdohamstoffdorivatO  entstehen  aus  phenylirten  Cyan- 
amiden  (S.  108)  mit  Alkoholen  und  HCl,  ähnlich  wie  die  Imidoaether  aus 
Nitrüen:  Methylphenylisohamstoff  C«H5NHC(OCH3):NH  s.  C.  1901  II,  919. 
Acthylphenylisoharnstoff  CeH5NH.C(OC2H5):NH,  Kp.i»  138».  Aethylphenylmc- 
thylisohamstoff  CeHgNCCHaJ.CCOCgHfijiNH,  Kp.21  137«  (B.  82,  i494;  M.  807). 
—  Aethyldiphenylisoharnstoff,  Anilidophenylcarbaminsäureaethylaether  CeHßN: 
CCOCaHftjNHCeHß.  Oel,  Kp.g©  200».  Mcthylditolylisoharnstoff,  F.  48®»  Kp.„ 
i99<>,  entstehen  aus  den  Carbodiphenylimiden  (S.  108)  mit  Alkohol  bei 
180 — igo^  oder  besser  mit  Natriumalkoholaten,  geben  mit  Salzsäure  Addi- 
tionsproducte,  durch  Säuren  werden  sie  leicht  gespalten,  gegen  Alkalien  und 
Amine  sind  sie  sehr  beständig  (C.  1899  I,  828). 

Triphenylchlorcarbamidin,  C1C/j^/q  h  )  »  ^'  ^^^'  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  PCI5  auf  Triphenylhamstof f ;  liefert  mit  Na-Aethylat  AethyU 
isotriphenylharnstoff  CeH5N:C(OC2H5)N(CeH6)2,  F.  49«  (B.  87,  964). 

Phonylirto  Uroldo  dor  Kohlonsfturo.  Phenylallophansäureester  CeH^NH. 
CO.NHCO2C2H5.  F.  1200  (J.  pr.  Ch.  [2]  82,  18).  Diphenylallophansäure  s.  B. 
4,  246.  Sym.  Phenylbiuret  CeH6.N:(CONH2)2»  F.  192»,  aus  Phenylharnstoff 
und  PClj.  as-Phcnylbiuret  CeHßNH.CONH.CO.NHg,  F.  1670  (A.  852,  73), 
Diphenylbiuret  CeHgNH.CONH.CO.NHCeHg,  F.  210»  (B.  4,  265),  durch  Er- 
hitzen von  Phenylharnstoff  mit  überschüssigem  Phosgen.  Triphenylbiuret» 
F.  1470  (B.  4,  250). 

Phonylirto    Hydroxylamin-    und    Hydrazindorivato    dos    Hamstofls. 

PhcnylhydroaKylhamstoff  CeHgNH.CO.NHOH  schmilzt  bei  1400  unter  Zer- 
setzung, entsteht  aus  Carbanil  und  Hydro xylaminchlorhydrat  (A.  208,  264). 

Phenylsemicarbazid,  Phenylcarbaminsäurehydrazid  CeH5NH.CO.NH.NH2» 
F.  120®,  isomer  mit  Carbaminsäurephenylhydrazid  (s.  d.),  entsteht:  i.  aus 
seinem  Acetylderivat,  F.  169®,  das  sich  beim  Kochen  von  Benzazid  mit 
Acethydrazid  in  Acetonlösung  unter  Stickstoff entwicklung  bildet: 

CgHftCONs  +  NH2NH.COCH3  =  CoHßNH.CO.NHNH.COCH,  +  N2; 

2.  durch  Spaltung  des  Acetonphenylsemicarbazons  {CH8)2C:NNH.CO.NHC«H5» 
das  man  leicht  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Acetonsemicarbazon  erhält 
(B.  88,  831);  3.  aus  Phenylharnstoff  mit  Hydrazinhydrat.  Hydraädicarbon* 
anilidCeHßNH.CO.NHNH.CONHCeHß,  F.2450,  aus  Phenylsemicarbazid  durch 
Erhitzen,  wird  durch  Salpetersäure  zu  Azodicarbonanilid  CeH5NHCO.N:N« 
CONHCeHß,  F.  1830,  oxydirt.  Phenylcarbaminsäureaad  CeHsNH.CON,,  F. 
i04<',  wird  im  Gegensatz  zu  anderen  Carbonsäure aziden  durch  Wasser  oder 
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Alkohol  in  Stickstoffwasserstoffsaure  und  Carbaminsäure  bez.  deren  Ester 
gespalten  (J.  pr.  Ch.  [2]  58,  205). 

Phenylirte    Abkömmlinge    der  Thiocarbamlnsämren    und  des  Thlo- 

hamstoOs.  Phenylcarbaminsäurethiomethylester  CeHsNH.COSCHs,  F.  830, 
und  Aethylester,  F.  74<>,  entstehen  aus  Diphenylamidinthioalkylen  (S.  104) 
beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  180®  (B.  15,  339). 

PhenylSUlturethan»  Xanthogenanilid,  Thiocarbanilsäureaethylester  CJEL^ 
NHCS.OC8H5  oder  CeH5N:C(SH)OC2H5,  F.  71^,  entsteht  aus  Phenylsenföl 
mit  Alkohol  bei  120®  oder  mit  alkoh.  Kali.  Mit  primären  und  secundären 
Basen  setzt  es  sich  zu  Phenylsulfohamstoffen  um.  Beim  Destilliren  zer- 
fällt es  in  Phenylsenföl  und  Alkohol  (B.  15,  1307,  2164).  Mit  Ferridcyan- 
kalium  alkalisch  oxydirt  geht  es  in  Aethoxysenföl  oder  Aethoxybenzothiazol 

CeH4'(^)>C.OC2H5  (s.  d.)  über.     Es  löst  sich  ähnlich  den  Phenylthioham- 

stoffen  (s.  u.)  in  Alkalien  und  bildet  auch  mit  Silber,  Quecksilber  und  Blei 
Metallverbindungen. 

Phenylimidothiocarbonsäure  CeH5N:C<^^  ist  nicht  bekannt,  ihre  Aether 

entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  die  Metallverbindungen 
der  Phenylsulfurethane  oder  auf  die  freien  Phenylsulfurethane ;  ähnlich  ver- 
halten sich  die  Thioacetanilide  (S.  98)  und  die  Phenylsulfohamstoffe  (s.  u.). 

Aethylmethylester  CeH5N:C<^g^^  *,  Kp.  260®  u.  Z.,  Diaethylester, 
F.  30»  (A.  267,  148). 

Phenyldlfhioearbaminsfture- Abkömmlinge.     Die    freie   Säure   zerfällt 

aus  dem  Kaliumsalz  abgeschieden  in  Anilin  und  Schwefelkohlenstoff.  Ihr 
Kaliumsalz  CeHsNHCSSK  entsteht  beim  Kochen  von  xanthogensaurem 
Kalium  mit  Anilin.  Es  bildet  goldgelbe  Krystalle  (B.  24,  3022).  Das 
Ammoniumsalz  C6H5NHCSSNH4  entsteht  aus  Anilin,  Schwefelkohlenstoff 
und  wässerigem  Ammoniak  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  369).  Weitere  Aryldithiocarb- 
aminate  s.  B.  ^0,  2970. 

Phenyldithiocarbaniinsäuremethylestery  F.  Sy^,  und  Phenyldithiourethany 
F.  60^,  entstehen  beim  Erwärmen  von  Phenylsenföl  mit  Mercaptanen,  Ge- 
neratoren, in  die  sie  sich  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperaturen  wieder 
spalten.  Sie  losen  sich  in  Alkalien.  Aethylphenyldithiourethan  (C2H5)CflH5 
KCSSC2H5,  F.  68",  Kp.  310®,  aus  Diphenylpseudoaethylthiohamstoff  (vgl. 
S.  104)  mit  CS2  bei  160®.  Diese  Verbindung  ist  sehr  beständig,  löst  sich 
nicht  mehr  in  Alkalien  und  wird  durch  HgO  oder  alkalische  Bleilösung 
nicht  entschwefelt.  Beim  Erhitzen  mit  Methyljodid  bilden  die  Phenyl- 
dithiourethane,  ähnlich  dem  Phenylsulfurethan  und  Diphenylsulfohamstoff 
Additionsproducte  (B.  15,  568,  1308). 

Phcnylthiuramsulfür  SCCSNHCeHft)^,  F.  137»  (B.  24,  3023). 

Methylphenylthiocarbaminsrechlorid  (CHsjCeHjN.CSCl,  F.  35",  aus  Methyl- 
anilin und  Thiophosgen  (B.  26,  163 1). 

PhenylsuUohamstOtte  (I):  Phenylsulfoharnstoff,  Sulfocarbanilamid  NHg 
CSNHCeHg,  F.  154",  aus  Phenylsenföl  und  Ammoniak  oder  aus  phenyl- 
dithiocarbaminsaurem  Ammonium  (s.  o.)  mit  Bleicarbonat  (J.  pr.  Ch.  [2]  65, 
369).  Durch  Kochen  mit  Silbemitrat  geht  er  in  Phenylharnstoff  (S.  loi) 
über,  mit  HgO  in  Phenylcyanamid.  Mit  Brom  in  Chloroformlösung  liefert 
der  Phenylthiohamstoff,  in  der  Pseudoform  reagirend,  das  Bromid  eines 
Disulfides  CeH5N:C(NH2)SSC(NH2):NCflH6,  F.  128»  (B.  84,  3130);  mit 
Jodmethyl  vereinigt  er  sich  zum  Jodhydrat  des  n-Phenylmethylpseudothio- 
hamstoffs  (S.  104);  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  zunächst  der  labile  as- 
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Phenylacetylthioharnstoff  CeHjNCCOCHjjCSNHa,  F.  145°,  der  sich  schon 
beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  in  die  sym.  Form  CeH5.NH.CSNH 
COCHs,  F.  171®,  umlagert  (C.  1902  I,  1300;  1908  I,  1541).  Diese  Reactionen 
sind   von    allgemeinerer  Anwendbarkeit   bei  aromatischen   Thiohamstoffen. 

s-Diphenylsul£ohamstoff,  Sulfocarbanilid  CS(NHCeH5)2,  F.  15 1«,  farb- 
lose glänzende  Blattchen,  die  sich  leicht  in  Alkohol  lösen  (B.  19,  1821). 
Er  entsteht  i.  aus  Phenylsenföl  (S.  107)  und  Anilin  in  alkoholischer  Lösung, 
2.  durch  Kochen  von  Anilin  und  CS2  unter  Entziehung  von  H2S.  Die 
Bildung  des  Harnstoffs  wird  dabei  durch  Zusatz  von  Schwefel  oder  Wasser- 
stoffsuperoxyd sehr  begünstigt  (B.  39,  4369). 

Reactionen  des  Sulfocarbanilids  sind  in  grosser  Zahl  bekannt  geworden : 
I.Jod  verwandelt  es  in  Sulfocarbanil  (S.  107)  und  a-Triphenylguanidin  (S.  106). 
2.  Durch  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  wird  es  in  Phenylsenföl  und  Anilin 
gespalten.  Gemischte  sym.  Sulfocarbanilide,  wie  CeH5NH.CSNH.CeH4C2H5, 
liefern  bei  dieser  Spaltung  zwei  verschiedene  Senföle  und  zwei  verschiedene 
Basen  (B.  19,  2016).  3.  Durch  Entschwefeln  mit  HgO  geht  es  in  den  sym. 
Diphenylhamstoff  (S.  loi)  über.  4.  In  Benzollösung  entsteht  mit  HgO  Carbo- 
diphenylimid  (S.  108).  5.  Mit  Ammoniak  und  PbO  entsteht  Diphenylguanidin, 
mit  Anilin:  Triphenylguanidin,  mit  Hydro xylamin :  Oximidodiphenylham- 
stoff  (CeHgNHjjCiNOH,  mit  Hydrazinhydrat  bei  Gegenwart  von  Alkali: 
Amidodiphenylguanidin  (S.  106)  u.  a.  hl 

Phenyl-  und  sym.  Diphenylsulfohamstoffe  lösen  sich  in  Alkalien  zu 
Salzen,   in  denen  das  Metall  am  Schwefel  steht  (vgl.  Thioacetanilid  S.  98). 

Ueber  Alkylphenylsulfohamstoffe  s.  B.  17,  2088;  29,  815;  29,  1686. 
as-Diphenylsulfohamstoff,  F.  i98<>,  aus  Diphenylaminrhodanid  (B.  29,  R.  607). 
Triphenylthiohamstoff,  F.  1520  (B.  17,  2092).  Tetraphenylthiohamstoff 
(CflH5)aN.CS.N(CeH5)2,  F.  1950,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Tripheftyl- 
guanidin  (S.  106)  mit  CS2  (B.  15,  1530). 

Ph9nylSUlfhydsnt0lll9.  Während  sich  das  früher  für  Thio-  oder  Sulf- 
hydantoin  gehaltene  Product  als  Pseudothiohydantoin  erwies,  sind  aroma- 
tische Phenylsulfhydantoine  bekannt  geworden  (B.  24,  3278): 

Phenyl -a-methylsulfhydantoin  SC<^^tj  *    ^  CHCH    ^^^^ 

HSC<(^^  ^  ^  CHCH  ^'  ^^"^^^  *"^  Phenylsenföl  und  Alanin  durch  Zusammen- 
schmelzen. 

Ph9nyllrt9  PS9Ud08Ulf0harilSt0ftd9llvat9.  Man  erhält  derartige  Ver- 
bindungen z.  B.  aus  Phenyl-  und  sym.  Diphenylsulfohamstoff  durch  Ein- 
wirkung von  Alkyljodiden  und  Aetzkali  oder  besser  beim  Erwärmen  mit 
Alkyljodiden  oder  -bromiden  in  alkoholischer  Lösung  (B.  25,  48).  In  letz 
terem  Fall  entsteht  das  Jodhydrat  einer  Base,  die  mit  Natriumcarbonat- 
lösung  abgeschieden  wird  und  von  neuem  Halogenalkyl  zu  addiren  vermag. 
Beim  Erwärmen  mit  alkohol.  Kali  spalten  die  Imidophenylcarbaminsäure- 
thioester  Mercaptane  ab. 

n-Phenylmethylpseudothioharnstoff,  Imidophenylcarbaminsäurethiomethyl' 

esUr  ^•^'^^^)>CSCH8,    F.   71«.       Sym.    Diphenylpseudomethylthiohamstoff, 

Phenyltmidophenylcarbaminsäurethiomethylesier        ^^  |j  j^^.SCH,,     F.   iio<*. 

Beide  liefern  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Phenylcarbamin- 
säurethiomethylester  (S.  103),  woraus  die  Stellung  der  Methylgruppe  am 
Schwefel  folgt.  Mit  alkohol.  Ammoniak  bei  120»  entstehen  Phenylguanidine 
(S.  105)  und  Mercaptan.     Mit  CS2  erhitzt  geht   der  Diphenylpseudomethyl- 
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thiohamstoff  in  Phenylsenföl  (S.  107)  und  Phenyldithiocarbaminsaureester 
(S.  103)  über  (B.  15,  343).  Der  Phenylpseudomethylthiohamstoff  giebt  mit 
Acetylchlorid  wie  der  Phenylthiohamstoff  (S.  103)  ein  as-Acetylderivat, 
F.  86®,  das  beim  Erhitzen  in  die  sym.  Form  übergeht  (C.  1902  I,  1300). 

Mit  CH2J»,  CHjBr.CHsBr,  CH2Br.CH2.CH2Br  liefert  der  Diphenylthio- 
hamstoff  cyclische  Abkömmlinge  des   Pseudosulfohamstoffs  (B.  21,  1872): 

C.H,N:C<^<^«"*>>CH,     C.H»N:C<^<^'"'>g;     C,H.N:C<^^^?JJ;. 

Der  Aethylenabkömmling  enthält  den  sog.  Thiazolring,  der  Trimethyleri- 
abkömmling  den  nächst  höheren,  mit  dem  Thiazolring  homologen  Penthi- 
azolring. 

Triphenylpseudothiohamstoff    ^^^|J*^)<:.S.CeH5,    F.  185— 188«,    durch 

Umsetzung  von  Triphenylchlorcarbamidin  (S.  102)  mit  Thiophenolnatrium  (B. 
»6,  965). 

Pseudo-phenylthiohydantoinsäure  HN:C<^gQjj'Q(^  jj,    F.  150®    (vgl.    C. 

1898  II,  296),  und  Pseudo-diphenylthiohydantoinsäure  CeH5N:C<Q^j^  ^^  ^ 

entstehen  aus  Phenyl-  und  Diphenylthiohamstoff  mit  Chloressigsäure. 
Durch  Abspaltung  von  Wasser  gehen  diese  Verbindungen  in  Pseudothio- 
hydantoine  über: 

Lab.-Pseudo-phenylthiohydantoin  HN:C\  g     '    ^  '  v>tt  ,  F.  148®,  entsteht 

auch  aus  Rhodanacetanilid  CNS.CHjCONHCeHg,  F.  91®,  durch  Erwärmen 
auf  ioo*>  und  geht  bei  höherem  Erhitzen  in  ein  stabiles  Isomeres  CeHgN: 

^\o      nxs  >    F-  178^*,    über;    beim   Kochen    mit   Salzsäure    giebt  letzteres 

unter  intermediärer  Aufspaltung  zu  Pseudophenylthiohydantoinsäure  ein 
Gemisch    von    Senfölessigsäure    (Bd.  I)    und    Phenylsenfölessigsäure 

CO^«____^„  (^'  ^902  II,  792).  Letztere  entsteht  auch  durch  Spaltung 
des  Pseudodiphenylthiohydantoins  CaHftN:C<^g     *    ^  'att  »  F.  176®. 

Hydrozylamln-  und  Hydrazinderivate  der  phenylirten  Thloharnstofte: 

Phenylhydtoicylthiohamstoff  CeHgNHCSNHOH,  F.  106»,  aus  Hydroxylamin 
und  Phenylsenföl,  zersetzt  sich  leicht  in  Wasser,  Schwefel  und  Phenylcyan- 
amid  (B.  24,  378). 

Phenylthiosemicarbazid ,  Phenylihiocarbaminsdurehydrazid  C^HfiNH^CS. 
NH.NH2,  F.  140®  u.  Z.,  entsteht  aus  Phenylsenföl  und  Hydrazinhydrat, 
sowie  aus  Diphenylsulfoharnstoff  mit  Hydrazinhydrat  in  alkoholischer 
Lösung  (B.  3S,  1058).  Es  setzt  sich  mit  Aldehyden  unter  Bildung  von 
Phenylthiosemicarbazonen  um.  Seine  Acylderivate  liefern  unter  Wasser- 
abspaltung leicht  Thiobiazoline  (s.  d.) ;  ein  eigenthümliches  Verhalten  zeigt 
das  Bcnzoylderivat,  indem  es  durch  H20-Abspaltung  mittelst  Acetylchlorid 
ein  Phenylimidophenylthiobiazolin ,  mittelst  Benzoylchlorid  aber  ein  Di 
phenyltriazolmercaptan  (s.  Triazole)  liefert  (B.  29,  2914): 

CeH5N:C<^"'"5_  „  ^CeHjNH.CS.NHNH.COCeHß --^^  CeH^NX^^^*"*^'^ 
^ C.CeHft  HSC ^N 

Phenylirte  Guanidinderivate:  Phenyiguanidin  NH:C<^2^«"^  F.  60», 

entsteht   aus   Cyanamid    und   Anilinchlorhydrat.     Analog    erhält    man    das 
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Diphenylguanidin,  Melanilin  XH:C(NHCeH5)2,  F.  1^7^,  aus  Cyananilid  (S.  108) 
und  Anilinchlorhydrat»  also  auch  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf 
trockenes  Anilin.  Beide  sind  wie  das  Guanidin  selbst  einsäurige  Basen. 
Durch  CS2  wird  das  Diphenylguanidin  in  Diphenylsulfohamstof  f  und  Rhodan« 
Wasserstoff  zersetzt. 

a-Triphenylguanidin  C6H5N:C(NHCeH5)a ,  F.  1430,  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Diphenylhamstoff  oder  Diphenylsulfohamstoff  für  sich  oder  mit 
Kupfer  auf  140®,  femer  durch  Erwärmen  der  alkoh.  Losung  von  Diphenyl- 
sulfohamstoff und  Anilin  mit  Pb(OH)2  (C.  1902  II,  795)  oder  HgO,  oder 
durch  Kochen  derselben  mit  Jodlösung.  CS2  spaJtet  es  in  Diphenylsulfo- 
hamstoff und  Phenylsenföl  (S.  107). 

ß-Triphenylguanidin  NH:C<(^^^^^*.  F.  131«,  ist  durch  Erhitzen  von 

Cyananilid  mit  Diphenylaminchlorhydrat  erhalten  worden.  CSg  spaltet  es 
in  Diphenylamin,  Phenylsenföl  und  Rhodanwasserstoff. 

Sym.  Tetraphenylguanidin  NH:C[N(CeH6)2]2»  F.  130®,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  CNCl  auf  Diphenylamin  bei  170®. 

as-Tetraphenylguanidin  CeHsNiC^^J^^^^*,  F.  140»,   und  Pentephenyl- 

guanidin  CeH5N:C[(NCaH5)2]2.  F.  179*^,  werden  durch  Umsetzung  von  Anilin 
resp.    Diphenylamin    mit    Triphenylchlorcarbamidin    (S.    102)    erhalten    (B. 

36,  964). 

Amidodiphenylguanidin  CeHßN.CCNHCaHjjNH.NHs ,  F.  99»,  entsteht 
aus  Diphenylthiohamstoff  mit  Hydrazinhydrat  in  alkoholisch- alkalischer 
Lösung  (während  ohne  Alkali  Phenylthiosemicarbazid  entsteht);  es  ist  eine 
starke  Base,  mit  Anilinen  liefert  es  Additionsproducte,  mit  Carbonsauren 
und  mit  salpetriger  Säure  condensirt  es  sich  zu  Triazol-  bez.  Tetrazol- 
derivaten  (B.  SS,  1058;  35,  1710,  1716). 

Diphenyloxyguanidin ,  Oximidodiphenylharnstoff  HON:C(NHCeH5)2f  F. 
151®,  aus  Diphenylthiohamstoff  mit  alkoholischer  Hydroxylaminlösung  und 
PbO  (B.  32,  2238). 

Phenylbiguailide:  a-Phenylbiguanid^j[][^C.NH.Cs^^^(,^jj  »Chlorhydrat 

F.  237®,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Anilinchlorhydrat  mit  Dicyandiamid 

(C.  1905  I,  730;  II,  1530).  a-Diphenylbiguanid  nHj^^-^^-^^NHqIhs 
F.  1670,  aus  Sulfocarbanilid  und  Guanidin  s.  A.  310,  335;  B.  34,  2594. 

Phenylirte  NltrOe  und  Imide  der  Kohlensäure: 

Phenylisoeyanat,  Carhanil  CeH^NrCO,  Kp.  1660,  beissend  riechende 
Flüssigkeit,  entsteht:  i.  durch  Destillation  von  Oxanilid  oder  2.  von  Car- 
banilsäureestem  mit  P2O5  (B.  25,  2578  Anm.);  ferner  3.  aus  Diazobenzol- 
salzen  (S.  132)  durch  Einwirkung  von  Kaliumcyanat  und  Kupfer  (B.  25, 
1086);  4.  aus  Phenylsenföl  C6H5.N:CS  beim  Erhitzen  mit  HgO  auf  170^ 
(B.  23,  1536);  5.  durch  Einwirkung  von  Thionylchlorid  auf  Benzhydroxam- 
säure  (s.d.)  in  Benzollösung  (C.  1907  I»  633);  6.  durch  Erwärmen  von 
Benzoylazid  (s.  d.)  oder  Benzoylchlorid  imd  Natriumazid  in  indifferenten 
Lösungsmitteln  (B.  42,  3133,  3359);  7-  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Monophenylhamstoff  bei  Gegenwart  überschüssiger  Salzsäure 
(C.  1906  II,  510);  8.  durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Anilin  bez.  dessen 
Chlorhydrat;  9.  In  geringer  Menge  konnte  Phenylisocyanat  beim  Erhitzen 
wässeriger  Lösungen  von  Benzoylchloramidkalium  und  dibenzhydroxamsauren 
Kalium  nachgewiesen  werden  (J.  pr.  Ch.  [72],  306).  Nach  den  Methoden  6, 
7  und  8  sind  auch  eine  Reihe  substituirter  Carbanile  dargestellt  worden 
(C.  1900  I,  30;  1902  II,  554). 
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Das  Carbanil  verhält  sich  ganz  ähnlich  wie  die  Isocyansäurealkylester: 
Mit  Wasser  geht  es  in  Diphenylhamstoff  (S.  10 1),  mit  Alkalien  in  die  Salze 
der  Phenylcarbaminsäure  über  (J.  pr.  Ch.  [2]  78,  177).  Mit  Alkoholen  und 
Phenolen  verbindet  es  sich  zu  Carbanilsäureestem,  eine  Reaction,  die  zum 
Nachweis  der  alkoholischen  Hydroxyle  dienen  kann  (B.  18,  2428,  2606). 
Aehnlich  reagirt  es  mit  der  SH-Gruppe,  sowie  auch  mit  der  Hydroxyl- 
gruppe der  Aldoxime  und  Ketoxime.  Mit  der  Gruppe  C:0  und  der  Gruppe 
C:S  reagirt  das  Carbanil  nicht  (B.  25,  2578);  dagegen  vereinigt  es  sich  mit 
1,3-Dicarbonylverbindungen  wie  Acetylaceton,  Acetessigester,  Malonsäure- 
ester  etc.  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  Alkali  zu  C-Carbanilidoderivaten 
z.  B,  C6H5NHCOCH(COCH8)C02R,  die  im  Gegensatz  zu  den  O-Carbanilido- 
derivaten  saure  Natur  besitzen  und  die  Eisenchloridreaction  zeigen  (B. 
57,  4627). 

Mit  NHj  entsteht  Phenylharnstoff  (S.  loi).  Mit  Diazoamido Verbindungen 
CgH5N2NHR'  entstehen  gemischte  Harnstoffe,  in  denen  der  Wasserstoff  der 
NH-Gruppe  durch  den  Rest  -CONHCeHg  vertreten  ist  (S.  135  u.  B.  22, 
3109).  Einwirkung  auf  Dicarbonsäuren  s.  C.  1900  I,  1017;  auf  Oxysäuren 
C.  1903  I,  564. 

Alle  diese  Phenylcyanatreactionen,  falls  sie  bei  Abwesenheit  eines  Lösungs- 
mittels erfolgen,  finden  meist  in  normaler  Weise  ohne  Umlagerungen  statt  und 
eignen  sich  daher  zu  Constitutionsbestimmungen  (B.  23,  2179;  vgl.  auch  B. 
33,  2002 ;  37,  4632 ;  38,  22). 

Durch  Erhitzen  von  Carbanil  mit  Benzol  und  Al2Cle  entsteht  Benzoyl- 
anilid  (s.  Synthesen  der  Benzoesäure  und  ihrer  Homologen). 

o-,m-,p-Tolylisocyanat  CH3CeH4N:CO,  F.  1860,  183»,  187»,  nach  Me- 
thode 7. 

Triphenylisocyanurat  C803(NCeH5)8,  F.  27 50,  entsteht  i.  durch  Poly- 
merisation aus  Carbanil  beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  (B.  18,  3225); 
2.  durch  Einw^irkung  von  conc.  Salzsäure  bei  150®  auf  Triphenylisomelamin 
(S.  109). 

Triphenylcyanurat  CaNsCOCeH^Js,  F.  224«,  wird  durch  Einwirkung  von 
Cyan-  oder  Cyanurchlorid  auf  Phenolnatrium  erhalten. 

Isocyanphenylchlorid,  Phenylimidocarbonylchlorid  CeH5N:CCl2,  Kp.  2090 
(corr.),  farbloses,  stechend  riechendes  Oel,  das  aus  Phenylisocyanid  (S.  99) 
und  Chlor  in  Chloroformlösung,  sowie  aus  Phenylsenföl  und  Chlor  (B.  26, 
2870)  entsteht  und  mit  Anilin  in  a-Triphenylguanidin  übergeht  (A.  270,  282). 

Rhodanphenyl  CeH5S.CN,  Kp.  131®,  ist  isomer  mit  Phenylsenföl  und 
dem  Meihenylamidothiophenol  CgH4<^^CH  (s.  Amidothiophenole).  Es  ent- 
steht durch  Einwirkung  i.  von  Rhodanwasserstoffsäure  auf  Diazobenzol- 
sulfat  (S.  132);  2.  von  Cyanchlorid  auf  Thiophenolblei.  Es  verhält  sich 
ähnlich  wie  die  Alkylrhodanester. 

Phenylsenföl,  Sulfcarbanil,  Isothiocyansäure-phertylester  CeHjNiCS,  Kp. 
222^,  ist  eine  farblose,  senfölartig  riechende  Flüssigkeit.  Es  entsteht  aus 
Diphenylsulfohamstoff  (S.  104)  durch  Abspaltung  von  Anilin  mittelst  heisser 
Schwefelsäure,  oder  conc.  Salzsäure,  oder  am  besten  mit  conc.  Phosphor- 
säure (B.  15,  986);  2.  neben  Triphenylguanidin  (S.  106)  aus  Diphenylsulfo- 
hamstoff mit  alkohol.  Jodlösung;  3.  durch  Einwirkung  von  Thiophosgen 
auf  Anilin;  4.  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Phenylsulfoham- 
stoff  (C.  1906  II,  510). 

Beim  Erhitzen  mit  Kupfer  oder  mit  Zinkstaub  wird  es  in  Benzonitril 
verwandelt,  indem  das  zunächst  entstehende  Phenylisonitril  (S.  99)  sich 
bei  der  Reactionstemperatur  in  Benzonitril  umlagert.    Mit  wasserfreien  AI- 
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koholen  auf  120^  erhitzt,  oder  durch  alkoh.  Kalilösung  geht  es  in  Phenyl- 
sulfurethane  (S.  103)  über  (C.  1900  I,  289);  mit  Ammoniak,  Anilin,  Hydrazin, 
Hydroxylamin  in  Phenylsulfohamstoffe  (S.  103),  mit  Chlor  in  Isocyanphenyl- 
Chlorid  (s.  o.).  Mit  Na-Malonsaureester  verbindet  es  sich  zum  Thiocarbanilino- 
malonsaureester  CeHgNHCS.CHCCOgCjHj)«  (C.  1908  1,  1929).  Mit  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen,  Phenolaethern  und  Thiophenolaethem  vereinigt 
sich  das  Phenylsenföl  unter  dem  Einfluss  von  Aluminiumchlorid  zu  Thio- 
aniliden  von  Carbonsäuren  (J.  pr.  Cl;i.  [2]  59,  572).  Mit  Alkylmagnesium- 
jodiden  (Bd.  I)  verbindet  sich  Phenylsenföl  zu  Salzen,  die  beim  2^rlegen  mit 

Säuren  Thioanilide  von  Fettsäuren  liefern  z.  B.  CeHj.NCS -^5»M«£^  CeHg 
NH.CS.CHj  (B.  39,  585).  Durch  Reduction  mit  Zink  und  Salzsaure  wird 
Phenylsenföl  in  Anilin  und  Thioformaldehyd,  durch  Aluminiumamalgam 
jedoch  in  Sulfocarbanilid  und  Methylmercaptan  zerlegt  (B.  S4,  2033). 

Phenylirte  Cyanamidderivate  (vgl.  Cyanamid  Bd.  I):  Phenylcyanamid, 

Cyananilid  CeHjNHCN  +  V2H8O,  F.  47»,  verliert  im  Exsiccator  das  Krystall- 
wasser,  wird  flüssig  und  bildet  an  feuchter  Luft  wieder  das  Hydrat.  Bei 
längerem  Stehen  oder  Erhitzen  polymerisirt  es  sich  zu  Triphenylisomelamin. 
Es  entsteht,  i.  wenn  man  Chlorcyan  in  eine  ätherische  Anilinlösung  leitet, 
2.  durch  Erhitzen  von  Phenylsulfoharnstoff  (S.  103)  mit  HgO  oder  Bleiacetat 
und  Alkali  (B.  18,  3220).  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und 
verbindet  sich  mit  H2S  wieder  zu  Phenylsulfoharnstoff.  Substituirte  Cyan- 
anilide  s.  C.  1905  I,  441 ;  1907  I,  543. 

Phenylmethylcyanamid  CeH6N(CH8)CN,  F.  30®,  entsteht  aus  Cyananilid, 
JCHj  und  NaOC2H5  (B.  S3,  1383),  aus  Mono-  und  auch  aus  Dimethylanilin 
mit  Bromcyan;  auf  letzterem  Wege:  Einwirkung  von  Dialkylanilinen  auf 
Bromcyan,  sind  auch  eine  Anzahl  homologer  Phenylalkylcyanamide  erhalten 
worden  (B.  33,  2728;  35»  1279). 

Diphenylcyanamid  (CeHjjgN.CN,  F.  73^,  aus  as-Diphenylthiohamstoff 
(S.  104)  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  (B.  26,  R.  607). 

Carbodiphenylimid  CsHsNtCzNCeHs,  dicke  Flüssigkeit,  Kp.so  2i8<^.  Bei 
der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  lagert  sich  das  Carbodiphenyl- 
imid zum  Theil  in  eine  polymere,  bei  161®  schmelzende  Modification  um, 
die  das  dreifache  Moleculargewicht  besitzt  (B.  28,  1004;  vgl.  B.  29,  270). 
Carbodiphenylimid  entsteht:  i.  durch  Einwirkung  von  HgO  auf  eine  Lösung 
von  sym.  Di  phenylsulfoharnstoff  (S.  104)  in  Benzol,  2.  durch  Destillation 
von  a-Triphenylguanidin  (S.  106),  3.  durch  Erhitzen  von  Phenylisocyanat 
auf  180®  unter  Abspaltung  von  CO2  (B.  41,  1125).  Mit  Wasser  verbindet 
es  sich  zu  sym.  Diphenylharnstoff,  mit  H2S  zu  sym.  Diphenylsulfohamstoff, 
mit  Anilin  zu  a-Triphenylguanidin  (vgl.  auch  o-Phenylendiamin  S.  117),  mit 
Phenol  zum  Diphenylisohamstoffphenyl aether  (C.  1909  II,  426).  Beim  Ein- 
leiten von  HCl  in  die  benzolische  Lösung  von  Carbodiphenylimid  ent- 
stehen die  Verbindungen:  CeH5N:CCl.NHCeH5  und  CeHjNH.CCl^.NHCeHs 
(B.  28,  R.  778);  mit  Malonester  und  ähnlichen  Verbindungen  vereinigt  sich 
das  Carbodiphenylimid  zu  Körpern  wie  CeH6NH.C(NCeH5).CH(C08C2H5)8 
(B.  32,  3176).  Auch  Fettsäuren  und  Thiofettsäuren  vereinigen  sich  mit 
Carbodiphenylimid  zu  Verbindungen  wie  Acetyldiphenylharnstoff,  Acetyldi- 
phenylthioharnsioff  (J.  pr.  Ch.  [2]  64,  261).  Mit  Alkylmagnesiumjodiden  ent- 
stehen Mg-haltige  Verbindungen,  w^elche  beim  Zerlegen  mit  Säuren  Di- 
phenylamidine  (S.  99)  liefern. 

Carbodi-p-tolylimid  (C7H7N)2C,  F.  57—59». 

Triphenylmelamin,rW/)Ä«ny/cya«wWnam«iiCeH5N:C  is'H  C(NHC*H*)/  ^^' 
F.  228®,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Cyanurchlorid  auf  Anilin  oder  durch 
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Erhitzen   von   Trithiocyanursauremethylester  mit  Anilin  auf  250 — 300®  (B. 

18,  3218) 

Hezaphenylmelamin  CsN3[N(CeH5)2]8f  F.  300®,  aus  Cyanurchlorid  und 
Diphenylamin. 

TriphenyUsomelamin   NH:C^^|^J^»|q^^2|>NCeH5,   F.  185«,  entsteht 

durch  Polymerisation  von  Phenylcyanamid  (3.  108),  femer  durch  Ein- 
wirkung von  Bromcyan  auf  Anilin.  Durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  werden 
in  ihm  schrittweise  die  NH -Gruppen  durch  Sauerstoff  ersetzt  unter  schliess- 
licher  Bildung  von  Isocyanursäure-triphenylester  (S.  107)  (B.  18,  3225). 

Ausser  dem  normalen  und  dem  Isotriphenylmelamin  sind  noch  asymm. 
Triphenylmelamine  bekannt  (B.  18.  228). 

Anilide  der  Dicarl)oiisäuren. 

Die  Oxalsäure  und  ihre  Homologen,  sowie  die  ungesättigten  Dicarbon- 
sauren bilden  Anilsäuren  und  Dianilide,  entsprechend  den  Aminsäuren  und 
Diamiden.  Diejenigen  Dicarbonsauren,  welche  Anhydride  zu  bilden  ver- 
mögen, geben  ausserdem  Anile  oder  Phenylimide,  entsprechend  den  Imiden. 

Die  Anilsäuren  erhält  man  i.  durch  theilweise  Spaltung  der  Dianilide, 
2.  durch  Vermischen  der  Aether-  oder  Chloroformlösungen  der  Anhydride 
mit  Anilin  (B.  2e,  3214),  3.  aus  den  Anilen  durch  Aufspaltung.  Aus  den 
Anilsäuren  werden  durch  Behandlung  mit  PCI5  (B.  21,  957),  oder  Acetyl- 
chlorid  die  Anile  zurückgebildet,  die  auch  beim  Erhitzen  der  Säuren  oder 
Anhydride  mit  Anilin  auftreten.  Eine  grössere  Anzahl  dieser  Verbindungen 
sind  im  ersten  Theil  im  Anschluss  an  die  betreffenden  Säuren  erwähnt 
worden. 

PlienylaminablKÖmmlinge  der  Oxalsäure.  Ozanilsäure  C6H5NH.CO.CO2H, 

F.  150®  (über  eine  isomere  Oxanilsäure,  F.  210®,  s.  A.  270,  295)  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Oxalsäure  mit  Anilin  (B.  23,  1820),  aus  Oxanilid  mit 
alkohol.  Kali,  aus  Citraconanilsäure  durch  Oxydation  mit  Mn04K  (B.  23, 
747).  Methylester,  F.  1140,  (A.  254.  10).  Aethylester,  F.  660.  Chlorid,  F.  82^ 
(B.  23,  1823). 

Oarani Isäurenitril,  Cyanformanilid  C^HsNHCOCN,  F.  i20<',  entsteht  durch 
Addition  von  Blausäure  an  Phenylisocyanat.  Beim  Erhitzen  über  den 
Schmelzpunkt  zerfällt  es  wieder  in  seine  Componenten.  Durch  vorsichtige 
Verseif ung  geht  es  in  Phenyloxaxnid  CeH5NHCOCONH2,  F.  224*,  durch  An- 
•lagerung  von  HgS  in  Oxanilsäurethioamid  CeHgNHCOCSNHj,  F.  176»,  über 
(B.  38.  2977  ^. 

Oxanilid  (CONHCeH5)s,  F.  245^,  wird  auch  aus  dem  isomeren  Glyoxini- 
N-phenylaethcr  CeHjN^^^CH-CH^— ^NCeHj,  F.  1830  u.  Z.,  durch  Umlage- 

rung  mittelst  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  erhalten.  Letzterer  entsteht 
I.  aus  Nitrosobenzol  mit  Diazomethan,  2.  aus  ß-Phenylhydroxylamin  mit 
Glyoxal  sowie  auch  mit  Formaldehyd  (S.  80  u.  B.  30,  2871;  35,  1883). 

Eine  Anzahl  geschwefelter  Abkömmlinge  der  Oxanilsäure  werden  durch 
Einwirkung  von  P2S5  auf  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Oxalsäure 
erhalten.  Sie  zeichnen  sich  durch  ihre  intensiv  gelbe  bis  gelbrote  Farbe 
aus  (B.  37,  3708). 

Thiooxanilsäure  CeHftNHCSCOOH,  F.  102».  Thiooxaniüd  CeHßNHCS.CO 
NHCeHs,  F.  145®.  Beide  Verbindungen  lassen  sich  leicht  in  Derivate  des 
Benzothiazols  (s.  d.)  überführen.  Thiooxanilsäurethioamid  CqHjNHCS.CS 
NHj,  F.  980.  Dithiooxanilid  (CSNHCeHßjg,  F.  1340,  entsteht  auch  durch 
Einwirkung  von  HgS  auf  Oxanilidchlorid  (C.  1902  II,  121). 

Tetra-p-tolyloxamid  [CON[4](C6H4[i]CH3)2]2,  F.  1270,  aus  p-Ditolylharn- 
stoff Chlorid  (S.  loi). 


HO  Substitutionsproducte  des  Anilins. 

OxaniHddioxim  [CiCNOHjtNHCeHß)]^,  F.  2150  u.  Z..  entsteht  aus  Dibrom- 
glyoximperoxyd.  Halborthooxalsäuredianilidomethylester  C02CH3.C(  NHCeHs]^ 
OCHj  und  Phenylimidooxals&uredimethylester  COgCHa.QNCeHgCOCHa),  F. 
iijo,  entstehen  aus  Dichloroxalsäureester  (B.  28,  60)   und  Anilin.     Phenyl- 

ozaminsäurediphenylamidin  CeHgNHCO.C«^^  ^    *,  F.  134®,  aus  Halbortho- 

oxalester  und  aus  Oxanildichloridsdureaethylesier  (A.  184,  268).  Das  ent- 
sprechende N  i  t  r  i  1 ,  Carb odiphenylimidhydrocyanid  NC.C( NHC^H  6):NC6H5, 
welches  aus  Carbodiphenylimid  (S.  108)  durch  Vereinigung  mit  Blausäure 
entsteht,  liefert  mit  gelbem  Schwefelammon  ein  Thiamid  NH8CS.C(NH 
CeHsJiNCeHfi,  das  sich  leicht  in  Isatinanilid  und  Indigo  überführen  lässt. 

o-Nitrooxanilsäure,  F.  1 1 2^.     o-Dinitrozanilid  s.  A.  209,  369. 

Malonanilsäure  C6H5NHCOCH2CO2H  schmilzt  bei  132®  unter  Zersetzung 
in  CO2  und  Acetanilid.  Sie  entsteht  auch  durch  eine  eigenthümliche  Um- 
lagerung  von  acetylphenylcarbaminsaurem  Natrium  aus  Natriumacetanilid 
mit  CO2,  beim  Erhitzen  auf  140®  (B.  18,  1359).  Mit  PCI5  bildet  sie  Trt- 
chlorchinolin  (B.  18,  2975).  MalonaniUd  CH2(CONHCeHß)2,  F.  223«  (B.  17, 
^35)  235).  Malonsäuremethylanilid  (B.  Sl,  1826).  Dithiomalonanilid  CH2 
(CSNHCeHß)2,  F.  149®,  aus  Malonanilid  mit  PgSg  (B.  39,  3300). 

Sucdnanilsäure,  Succinanil  s.  Bd.  I:  Succinimid. 

Fumaranilsaure,  Fum£u:anilsäurechlorid,  Fiimarsäuredianilid,  Maleinanil- 
säure,  Maleinanil,  Dichlormaleinanil,  Dichlormaleinanildichlorid,  Dichlormalein- 
anildimethylester,  Dichlormaleinimidanil,  Dichlormaleindianil,  Citraconanilsre, 
Citraconanil,  Itaconanilsre,  s.  Bd.  I  bei  den  entsprechenden  Carbonsäuren. 

Anilidodicarbonsäuren :  AniUdomalonsäure  C6H5NH.CH(COOH)2  schmilzt 
bei  1190  unter  CO2- Abspaltung  und  Bildung  von  Phenylglycin  (S.  99).  Ihre 
Ester  (Methyl-,  F.  68®,  Aethyl-,  F.  45®)  entstehen  aus  den  Brommalon- 
estem  mit  Anüin  und  verhalten  sich  wie  die  Malonester,  indem  sie  am  C-Atom 
alkylirt  werden  können,  sich  an  aß-Olefincarbonsäureester  addiren  u.  s.  w. 
(s.  Bd.  I). 

Durch  Erhitzen  auf  260 — 265 <^  werden  sie  zu  Indoxylsäureester  con- 
densirt,  welche  leicht  in  Indigo  überführbar  sind  (B.  35,  511).  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure,  s.  C.  1902  II,  13 18. 

Phenylasparaginanilsäure,  Phenylasparaginanil ;  ß-Anilidobrenzweinsäure; 
Pseudoitaconanilsäure  s.  Amidobemsteinsäuren  Bd.  I. 

Phsnyllrte  Urelde  von  Diearbonsiuren:  Phenylparabansäure 

^^\NH  CO'    ^'   ^^^^   "^^   Diphenylparabansäurc,   F.  204»,   entstehen 

aus  den  entsprechenden  Carbamiden  mit  Aethoxalsäurechlorid  (J.  pr.  Ch.  [2] 
32,  20). 

Diphenylmalonylharnstoff,  Diphenylbarbitursäure  ^^\^(q^ii  )CO/^^2^ 

F.  238®,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Malonylchlorid  auf  Carbanilid. 

Wie  aus  dem  Malonylharnstoff  die  Harnsäure  (Bd.  I),  so  wird  aus  dem 
Diphenylmalonylharnstoff  über  die  Diphenylviolursäure,  F.  227®,  das  Diphenyl- 
uramil»  F.  1950,  und  die  Diphenyl-u/-harnsäure,  F.  2170,  die  i ,3-Diphcnyl- 
harnsäurci  F.  über  300®,  erhalten  (C.  1907  II,  1065). 

Substitutionsproducte  des  Anilins.  Von  den  Substitutionsproducten 
der  primären  Phenylamine  beanspruchen  nur  die  Anilinabkömmlinge  eine 
grössere.  Bedeutung,  da  an  ihnen  die  Gesetzmässigkeiten  der  Substitu- 
tion von  aromatischen  Amidoverbindungen  beobachtet  wurden  und  sie 
Zwischenglieder  bei  zahlreichen  Constitutionsbestimmungen  sind. 


Halogenaniline. 


III 


Halogenaniline«  Bildungs weisen,  i.  Das  Anilin  unterliegt,  wie  das 
Phenol,  weit  leichter  der  Substitution  als  das  Benzol.  Lasst  man  auf  die 
wässerige  Losung  von  Anilinsalzen  Chlor-  oder  Bromwasser  einwirken,  so 
treten  die  Halogenatome  in  [2 4, 6] -Stellung.  Ueber  die  der  Substitution 
voraufgehenden,  additionellen  Zwischenproducte  s.  A.  346,  128;  B.  38.  2139. 

Geht  man  vom  Acetanilid  (S.  97)  aus,  so  erhalt  man  durch  Gl  und  Br 
zunächst  p-  und  o-Monosubstitutionsproducte,  letztere  werden  sogleich  in 
o,p-Disubstitutionsproducte  umgewandelt.  Wahrscheinlich  entstehen  dabei 
zunächst  Stickstoff  Chloride  (S.  96),  welche  dann  in  kemsubstituirte  Anilide 
umgelagert  werden  (C.  1900  I,  179).  lilsst  man  dagegen  Cl  und  Br  bei 
Gegenwart  von  conc.  Schwefelsäure  auf  Anilin  einwirken,  so  entstehen  m- 
Verbindungen.  Durch  die  Verbindung  mit  den  starken  Säuren  wird  der 
Character  der  Amidogruppe  negativ  (B.  22,  2903);  vgl.  übrigens  die  Substi- 
tutionsregel S.  76.  Ueber  die  weitere  Substituirung  von  meta-substituirten 
Anilinen  s.  B.  15,  1328;  C.  1899  II,  1049. 

Jod  vermag  die  Aniline  direct  zu  substituiren,  da  die  entstehende  HJ- 
Säure  durch  überschüssiges  Anilin  gebunden  wird: 

2CeH5.NHjj  +  J2  =  CeH4j.NH2  +  CeH5.NH2.HJ. 

2.  Glatt  gewinnt  man  die  Monohalogenaniline  aus  den  Monohalogen- 
nitro  Verbindungen,  die  ihrerseits  aus  den  Nitroamido  Verbindungen  erhalten 
werden.     Die  Uebergänge  vermitteln  die  Diazoverbindungen. 

Das  p-Chloranilin  ist  eine  stärkere  Basis  als  die  o-  und  die  m- Verbindung 
(B.  1#,  974).  p-Chloranilin  wird  auch  durch  Reduction  von  Nitrobenzol  in 
stark  salzsaurer  Lösung  erhalten,  wobei  sich  vielleicht  zunächst  CeHs.NHCl 
bildet,  welches  sich  in  p-Chloranilin  umlagert  (vgl.  S.  96  u.  B.  29,  1895;  C. 
1904  11,95;  1907  1,463). 


FlCeH4]SIH2 

ClCeH4NH2 

BrCeH4NH8 

JCeH4NH2 


flüssig !  207^ 
31 0  ,  229^ 
560     ,      ~ 


flüssig 

180 
270 


2300 
2510 


flüssig'  1880 

700     I  230® 

66^     \  zers. 

63^     ,  - 


(A.  243,  222) 
(A.  176,  27) 

(B.  8,  364) 
(B.  17,  487) 


Von  den  höheren  Halogensubstitutionsproducten  des  AnUins  seien  die 
folgenden  erwähnt:  Aus  Acetanilid  entstehen: 

a-[iNH2,24]-Dichloranilin,  F.  630,  Kp.  2450  (B.  7,  1602). 
a-[iNH2,24]-Dibromanilin,  F.  790  (A.  121,  266). 

Aus  den  entsprechenden  Nitroverbindungen  wurden  erhalten: 
ß-[i4,2NH2]-Dichloranilin,  F.  54«,  Kp.  250»  (A.  196,  215). 
ß-[M,2NH2>Dibromanilin,  F.  51»  (A.  165,  180). 

[iNH2,2,6]-Dijodanilin,  F.  122®  (C.  1904  II,  319). 

[iNH2,2,4]-Dijodanilin,  F.  960  (C.  1904  II,  590). 

Aus  Anilin  entstehen  mit  Cl  und  Br: 

[iNH2,24,6]-Trichloranilin,  F.  77^,  Kp.  262»  (J.  pr.  Ch.  [2]  16,  449; 

B.  27,  3151). 
[iNH2,24,6]-Tribromanilin,  F.  1190  (B.  16,635). 
[iNH2,3,4,5]-Tribromanilin,  F.  118— 1190  (C.  1898  1,939). 
[iNH2,2,4,6]-Trijodanilin,  F.  1840  (C.  1910  I,  526), 

Man  kann  die  5   Benzolwasserstoffatome  des  Anilins  durch  Chlor  oder 
Brenn  substituiren: 


112  Nitraniline. 

Pentachloranifin,   F.  232^^.     Pentabromanilin,   F.  222^^.     Eliminirt  man 

mittelst  der  Diazoverbindungen  (S.  129)  die  Amidogruppe,  so  erhalt  man 
Halogenbenzole. 

Di-,  Tri-  und  Tetrajodaniline  und   deren   Umwandlungsproducte  s.  B. 

S4,  3343. 

Weitere  Halogenaniline  s.  C.  1907  II,  1784;  A.  S46,  160. 

Nitraniline  NOsCeH4NH2  sind  isomer  mit  der  Diazobenzolsaure  CeH^ 
NHNO2  (S.  120).  Anilin  wird  von  Salpetersaure  heftig  angeg^fen  und 
leicht  verharzt,  i.  Um  Mono-  und  Disubstitutionsproducte  zu  erhalten, 
nitrirt  man  Acetanilid  (S.  97).  Durch  die  Acetylgruppe  wird  die  Amido- 
gruppe geschützt,  es  entstehen  zunächst  p-  und  o-Nitracetanilid,  und  zwar 
bei  Verwendung  überschüssiger  Salpetersaure  hauptsächlich  die  p- Verbindung, 
während  man  mit  der  berechneten  Menge  NO^H  in  Eisessig  unter  Zusatz 
von  Essigsäureanhydrid  in  vorwiegendem  Maasse  das  o-Nitroacetanilid  er- 
hält (B.  89,  3903).  Nitrirt  man  aber  Anilin  bei  Gegenwart  von  conc.  Schwefel- 
säure in  der  Kälte,  so  entsteht  neben  Para-  und  Orthonitranilin  auch  Meta- 
nitranilin  (B.  10,  17 16;  17,  261),  und  zwar  um  so  reichlicher,  je  mehr 
Schwefelsäure  zugegen  (S.  iii).  Es  findet  hierbei  eine  Bindung  der  Amido- 
gruppe und  gleichsam  Umwandlung  in  eine  saure  Gruppe  statt,  wodurch 
Metasubstitution  hervorgerufen  wird  (vgl.  Substitutionsregel  S.  76),  Man 
trennt  die  drei  Isomeren  durch  ihre  verschiedene  Basicität;  beim  Neutrali - 
siren  ihrer  sauren  Lösung  fällt  erst  o-,  dann  p-,  dann  m-Nitranilin  (B.  28, 
1954).  In  ähnlicher  Weise  können  auch  die  Nitroacetanilide  getrennt  werden 
(B.  39,  3903). 

2.  Die  Nitraniline  können  durch  Erhitzen  der  Halogennitrobenzole  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  150 — 180®  erhalten  werden;  ferner  durch  Er- 
hitzen der  Nitrophenolaether,  wie  CeH4(N02).O.C2H6,  mit  wässerigem 
Ammoniak.  In  beiden  Fällen  reagiren  nur  die  Para-  und  Ortho-,  nicht 
aber  die  Metaderivate. 

3.  Durch  Einwirkung  einer  alkoholisch-alkalischen  Hydroxylaminlösung 
auf  M et a-Dinitro Verbindungen  gelingt  die  directe  Einführung  einer  Amido- 
gruppe in  o-  bez.  p-Stellung  zu  den  vorhandenen  Nitrogruppen  (B.  S9,  2533). 

4.  Durch  theilweise  Reduction  von  Polynitroverbindungen  (S.  82). 

5.  Durch  Erhitzen  von  Nitroamidobenzolsulfosäuren  mit  Salzsäure  auf 
i7o<»  (B.  18,  294;  C.  1905  I,  416). 

6.  o-  und  p-Nitranüin  entstehen  durch  Umlagerung  von  Diazobenzol- 
saure (S.  120): 

[1,2]-,  o-Nitranilin,  ¥,71^;  Acetv.  F.  92«.  o-Nitrodimethylanilin  s.  B.  32,  1066. 
[i  ,3]-,  m-Nitranilin,  F.  1 14® ;      «       F.  142®. 
[14]-,  p-Nitranilin,  F.  147®;      «      F.  207». 

Die  Nitroaniline  verknüpfen  die  Diamido-  und  Dinitrobenzole  mit  den 
Nitrohalogen-,  Amidohalogen-  und  Dihalogenbenzolen: 

Ortho-  und  Paranitranilin  (nicht  aber  Meta-)  geben  beim  Kochen  mit 
Alkalien,  durch  Abspaltung  von  NH3,  die  entsprechenden  Nitrophenole 
CeH4(N02).OH ;  noch  leichter  reagiren  Di-  und  Trinitroaniline. 

Mit  der  Vermehrung  der  Zahl  der  Nitrogruppen  nehmen  die  Nitraniline 
immer  mehr  den  Character  von  Säureamiden  an. 

Aus  den  entsprechenden  Dinitrophenolen  oder  Polynitrohalogenbenzolen 
mit  NH3  wurden  erhalten; 

a-[iNH2,2,4]-Dinitranilin,  F.  1820.     ß-[iNH2,2,6]-Dinitraniün,  F.  138». 


Nitrodipheny  lamine.  1 1  o 

[iNH2,2,4,6]'Trillitraililin,  Pikramid  (N02)8C«H2NH2,orangerothe  Nadeln, 
F.  i86®,  entsteht  i.  bei  der  Nitrining  von  Anilin  oder  Acetanilid  in  conc. 
schwefelsaurer  Lösung  unter  völligem  Ausschluss  von  Wasser  (B.  41,  3091); 

2.  aus  Pikrinsäure  mittelst  des  Pikrylchlorides  (S.  74)  oder  des  Pikrinsäure- 
aethers;    ersteres  reagirt  mit  wässerigem   Ammoniak   schon   in   der    Kälte; 

3.  durch  Einwirkung  einer  alkoholisch  alkalischen  Hydro xylaminlösung  auf 
sym.  Trinitrobenzol  (B.  S9,  2539).  Beim  Erwärmen  mit  AlkaUen  bildet  es 
Pikrinsäure  z 

'  CeH2(N02)3.NH2  +  KOH  «  C6H2(N02)a.OK  +  NHj. 

Sym.  Trinitroxyfidin,  F.  206®,  aus  Trinitrochlorxylol  und  NHs  (B. 
28,  2047). 

mtrodiphenylamine  erhält  man  durch  Umsetzung  der  Nitrohalogen- 
benzole  mit  Anilin,  oder  der  Nitraniline  mit  Brombenzol  unter  Zusatz  von 
Kupferbronze  oder  Kupfer jodür  (vgL  S.  83).  Das  o-Nitrobrombenzol  sowie 
die  Pol3rnitrohalogenbenzole  reagiren  mit  Anüin  auch  ohne  Katal3^ator.  In 
ähnlicher  Weise  werden  auch  aus  den  Arylsulfosäureestem  des  o-Nitro- 
phenols  und  seiner  Derivate  mit  AniUn  Nitrodiphenylamine  erhalten  (B.  41, 
1870).  Auch  durch  Nitrirung  des  Nitroso-  oder  Benzoyldiphenylamins  und 
Spaltung  der  entstehenden  Verbindungen  mit  verd.  S04H2,  sind  zahlreiche 
Nitrodiphenylamine  gewonnen  worden  (C.  1906  I,  24). 

Die  Nitrodiphenylamine  sind  schwach  gelb  gefärbte  Verbindungen. 
Sie  liefern  dunkebrothe  Alkalisalze,  deren  Beständigkeit  mit  der  Anzahl  der 
Nitrogruppen  wächst.  Hexanitrodiphenylamin  löst  sich  in  wässerigen  Al- 
kalien mit  purpurrother  Farbe.  Sein  Ammoniumsalz  ist  ein  ziegelrothes 
Ihüver;  es  fand  vor  Einführung  der  Azofarben  unter  dem  Namen  Aurantia 
als  Orangefarbstoff  für  Wolle  und  Seide  Verwendung.  Heute  dient  es  nur 
noch  zur  Herstellung  von  Lichtfiltem  für  photographische  Zwecke.  Das 
entsprechende  Salz  des  Pentanitrodiphenylamins  besitzt  kein  Färbever- 
mögen. 

Diese  stark  gefärbten  Alkalisalze  besitzen  wahrscheinlich  chinoide 
Structur: 

NO2     _  NO2  ^^O 

Die  Nitrodiphenylamine  gehören  also  zu  der  Klasse  der  Pseudosäuren 
(Bd.  I).  Sie. bilden  zwei  Reihen  von  Alkylderivaten:  schwach  gelbe,  stabile 
Stickstoffaether,  welche  den  freien  Nitrodiphenylaminen,  und  dunkelviolette, 
labile  Sauerstof fester,  welche  den  dunkelfarbigen  Alkalisalzen  entsprechen 
und  wie  diese  chinoide  Structur  besitzen  (aci-Nitroderivate) : 

I.(N02)«C«Ha.N(CHs)C6H2(N02)3  H.  (N02)8C6H2N:CeH2(NOa)2:NOOCHj 

schwach  gelb  dunkelviolett. 

o-,  m-  und  p-Nitrodiphenylanün  N02CeH4NHCeH5,  F.  750,  112»,  1320 
(B.  15,  826;  22,  903;  *•,  4545)- 

0,0-,  p,p-  und  o,p-Dinitrodiphenylainih  N02CeH4NHCaH4N02,  F.  167«, 
214»,  2190  (B.  15,  826). 

[2,4,6]-Trinitrophenyl-phenylaniin,  F.  175®,  aus  Pikrylchlorid  (B.  3,  126). 
Trinitroxylylphenylaxnin,  F.  17  5 0  (B.  28,  2047).  AehnHche  Verbindungen  s. 
B.  SS,  594;  C.  1898  II,  342. 

Pentanitrodiphenylamin,  F.  194^.     Hexanitrodiphenylanün,  F.  238^. 

N-Methyl-2,4-dinitrodiphenylanün  CeH5N(CH8)C«H8{N02)2,  F.  167®,  aus 
1 ,2,4-Chlordimtrobenzol  und  Methylanilin,  liefert  bei  der  weiteren  Nitrirung 
N-Methylhexanitrodiphenylamin    (s.  o.  Formel  I),   F.  236®,   gelbe   Blättchen. 
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1 1 4  p-Nitroso  verbind  ungen. 

Das  isomere  o-Methyl-aci-hexanitrodiphenylamin  (II.)*  schwarz-violette  Kr\'- 
stalle,  die  sich  bei  141®  zersetzen,  erhalt  man  durch  Einwirkung  von  JCH3 
auf  das  Ag-Salz  des  Hexanitrodiphenylamins.  Durch  Spuren  alkoholischer 
Salzsaure  wird  der  Ester  rasch  verseift.  Acetylchlorid  liefert  dagegen  mit 
dem  Ag-Salz  ein  N-Acetylhexanitrodiphenylamin,  hellgelbe  Kry stalle,  F.  240^ 

(B.  41,  1745)- 

p-Nitrotriphenylamin  N02CaH4N(CeH5)2,  F.  144®,  aus  p-Nitrojodbenzol 
und  DiphenyJamin  unter  Zusatz  von  Kupferbronze  (B.  41,  35  u). 

p-Nitrosoverbindungen  der  primären,  secundären  und  tertiären 

aromatischen  Amine. 

Bildungsweisen:  i.  Behandelt  man  die  Nitrosamine  von  Mono- 
methylanilin  oder  Diphenylamin  (S.  120)  mit  alkoholischer  Salzsäure»  so 
lagern  sie  sich  um  in  p-Nitrosoverbindungen  (O.  Fischer -Hepp'sche  Um- 
lagerung,  B.  19,  2991). 

2.  Die  tertiären  Dialkylaniline  liefern  mit  salpetriger  Säure  oder  ihre 
Chlorhydrate  mit  Natriumnitrit  p-Nitrosoverbindungen  (A.  v.  Baeyer  u. 
Caro,  B.  7,  963). 

Nebenbei  bilden  sich  bei  dieser  Reaction  auch  Nitroverbindungen 
(B.  81,  2527;  82,1912).  Durch  Ortho- Substituenten  wird  die  Nitrosirung 
tert.  Alkylaniline  gehindert  (C.  1899  I,  610). 

3.  Die  Nitrosophenole  liefern  mit  Ammoniumacetat  und  Chlorammonium 
geschmolzen  p-Nitrosoaniline  (B.  21,  729). 

Verhalten.  Die  p-Nitrosoverbindungen  der  secundären  und  der 
tertiären  aromatischen  Amine  spalten  sich  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge 
in  Nitrosophenolnatrium  und  Alkylamine.  Die  Nitrosophenole  werden 
von  den  meisten  Chemikern  als  die  Monoxime  der  Parachinone  aufgefasst. 
Im  Anschluss  an  diese  FormuUrung  der  Nitrosophenole  sind  viele  geneigt, 
die  p-Nitrosoverbindungen  der  secundären  und  tertiären  aromatischen  Amine 
ebenfalls  als  Chinonabkömmlinge  zu  betrachten: 

C  H  P'i'-^  C  H   /[^]-N.OH  p  „   l[i]:N-(CH8)« 

^     *i[4]:0  ^«"*l[4]:0  ^«"M[4]:N>0 

p-Chinon  p-Chinonmonoxim  p-Nitrosodimethylanilin. 

Nitrosophenol 

Die  tertiären  Nitrosoaniline  sind  wichtig  als  Generatoreil  von  Farb- 
stoffen der  Oxazin-,  Thiazin-  und  /«(iWznreihe  (s.  d.).  Mit  Verbindungen, 
welche  eine  reactionsfähige  Methylengruppe  enthalten,  condensiren  sich  die 
tert.  Nitrosoaniline  unter  Wasseraustritt  und  Bildung  sog.  -^  2:0 w^/Ät«- Ver- 
bindungen (B.  82,  2341:  84,   118),  z.  B.: 

(CH3)2N.C6H4.NO  +  H2C((^^    =  (CH3)2N.C6H4N:C<(^^    +  HgO. 

p-Nitrosoanilin  NO[4]C6H4[i]NH2,  F.  173O,  stahlblaue  Nadeln  (B.  21. 
729;  28,  R.  735  ;  8«»  3830).  p-Nitrosomonomcthylanilin  NO[4]C«H4[i]NHCH8, 
F.  118**,  bildet  blauschillernde  Blätter,  ist  leicht  löslich  in  verdünnter 
Natronlauge  und  aus  der  Lösung  mit  CO2  fällbar.  Beim  Erhitzen  mit 
Natronlauge  zerfällt  es  in  Methylamin  und  Nitrosophenolnatrium.  p-Nitroso- 
monaethylanilin,  F.  78». 

o-,  m-  und  p-Nitrosoacetanilid  NOCeH4NHCCX:H3,  F.  107»,  in»,  173®, 
entstehen  durch  Oxydation  der  drei  Monoacetylphenylendiamine  mit  Sulfo- 
monopersäure.  Das  p-Nitrosoacetanilid  existirt  in  einer  grünen  und  einer 
farblosen  Modification,  F.  173®  u.  18 1«  (C.  1908  I,  2027). 


Diamine. 
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p-NitrosOdlmefliylaillllll  NO[4]CeH4[i]N(CH3)2,  F.  85^  bildet  grosse, 
grase  Blatter.  Durch  Kaüumpermanganat  und  Ferridcyankalium  wird  es 
zu  p-JßtrodimethylaSiilin  oxydirt,  durch  Reduction  wird  es  in  das  für  die 
Farbstoff technik  wichtige  p-Amidodimethylanilin  umgewandelt.  Natron- 
lauge spaltet  es  in  Nitrosophenol  und  Dimethylamin  (vgl.  C.  1898  II,  478). 
Sein  Chlorhydrat  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  p-Nitrosodiaethyl- 
aniHn,  F.  840. 

p-Nitrosodiphenylamin,  F.  144^,  bildet  grüne  Tafeln  und  wird  aus 
Diphenylnitrosamin  mit  Salzsäuregas  erhalten.  Es  löst  sich  in  conc.  wässe- 
rigen Alkalien  unter  Bildung  dunkelbrauner  Alkalisalze,  welche  sich  vom 
AnÜ  des  Chinonmonoxims  CeH5N:CeH4:NOH  ableiten  (B.  29,  1252;  21,  R. 
227;  C.  1898  I,  246;  B.  39,  3039). 

C.  Diamine. 

Bildungsweisen.  Die  aromatischen  Diamine,  deren  Amidogruppen 
am  Benzolkem  stehen,  werden  i.  durch  Reduction  a)  der  Nitroamido-, 
b)  der  Dinitroverbindungen  mit  Zinn  und  Salzsäure  bereitet.  2.  Aus 
Monaminen,  indem  man  diese  in  Amidoazokörper  (S.  144)  umwandelt 
und  letztere  durch  Reduction  spaltet: 

C«H5N=N[4]CeH4[i]NH2  +  4H  =  CeHßNHa  +  NHjWCeH^LONHg. 

3.  Aus  Diamidobenzoesäuren  unter  Abspaltimg  von  CO2  durch  Erhitzen 
mit  Baryt,  eine  Reaction,  die  zur  Ermittelung  der  Constitution  der  drei 
Phenylendiamine  von  besonderer  Bedeutung  geworden  ist  (S.  37). 

4.  Phenylirte  Diamidobenzole  bilden  sich  bei  der  S^miV^inumlagerung 
(S.  147)  von  Hydrazobenzolen ;  so  entsteht  o-Amidoditolylamin  aus  Hy- 
drazotoluol. 

5.  Diphenylirte  Diamidobenzole  CeH4(NHCeH5)a  entstehen  durch  Er- 
hitzen der  Dioxybenzole:  Resorcin  und  Hydrochinon  (s.  d.)  mit  Anilin  und 
CaCt2  oder  ZnCl^. 

Eigenschaften.  Die  Diamine  sind  feste  farblose,  unzersetzt  flüch- 
tige Körper,  die  sich  an  der  Luft  rasch  bräunen.  Sie  sind  zweisäurige 
Basen  und  geben  meist  gut  krystallisirende  Salze.  Kennzeichnend  sind 
die  Färbungen  ihrer  Lösungen  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid.  Die  Amid- 
wasserstoffatome  sind  in  derselben  Weise  ersetzbar  wie  bei  den  Mona- 
minen. 

mamidobenzole  oder  Phenylendiamine  CeH4(NH8)2.  Die  o- Verbindung 

wird  aus  o-Nitranilin,  am  besten  durch  Reduction  mit  Natronlauge  und 
Zinkstaub  (B.  28,  2947)  bereitet.  Am  leichtesten  ist  die  m- Verbindung  aus 
m-Dinitrobenzol  (S.  72)  zugänglich.  Die  p- Verbindung  wird  durch  Spaltung 
von  Amidoazobenzol  oder  durch  Erhitzen  von  p-Dichlorbenzol  mit  Ammo- 
niak bei  Gegenwart  von  SO4CU  erhalten  (Z.  f.  Ch.  1866,  136;  C.  1908  II,  1221). 

[1,2]-,  o-Phenylendiamin,  F.  102»,  Kp.  252<>. 
[1,3]-,  m-Phenylendiamin,  »  6^^,  »  287®. 
[1,4]-,    p-Phenylendiamin,    »    147®,    »      267®. 

o-Phenylendiamin  wird  in  salzsaurer  Losung  durch  Eisenchlorid  dunkel - 
roth  gefärbt  unter  Bildung  von  Diamidophenazinchlorhydrat  (B.  27,  2782). 
Bei  der  Oxydation  mit  Pb02  oder  Ag20  entsteht  o-Chinondiimin,  das 
sich  sofort  zum  02-Diamidoazobenzol  polymerisirt.  Bei  der  S.  117  gegebenen 
Uebersicht  über  die  zahlreichen  o-Condensationen,  deren  die  o-Diamine  fähig 
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Il6  Diamidotoluole,  Toluylendiamine. 

sind,  ist  das  o-Phenylendiamin  meist  als  Beispiel  benutzt.  ACetyl-o-phenylen- 
diamin,  F.  i32<>  (B.  40,  1085).  oAmidophenylurethan,  F.  S6^.  o-Amido- 
dimethylanilin,  Kp.  2170  (B.  S2,  1903).  4,6-Dinttro-o-phenylendiamin,  F.  2is^f 
dunkelrothe  Nadeln,  entsteht  durch  Reduction  von  Pikramid  mit  alkohol. 
Schwefelammonium  (B.  41,  3093). 

m-Phenylendlamln  geht  mit  salpetriger  Saure  in  Triamidoazohenzol  (s.  d.) 
oder  Bismarckbraun  über,  es  färbt  daher  eine  stark  verdünnte  Losung  von 
salpetriger  Säure  intensiv  gelb  und  kann  zur  quantitativen  kolorimetrischen 
Bestimmung  der  letzteren  in  Wasser  dienen  (B.  14,  1015);  bei  schnellem  Ein- 
fliessenlassen  der  Nitritlösung  in  die  salzsaure  Lösung  des  m-Phenylen- 
diamins  entsteht  neben  dem  Bismarckbraun  i,2,4-Nitroso~m-phenylendiamin 
NOCeH3(NH2)2.  granatrothe  Blättchen,  F.  210»  (B.  87,  2276).  Ueber  Ein- 
wirkung von  COCI2,  CS2  und  Oxalester  vgl.  B.  7,  1263;  21,  R.  521 :  24,  21 13; 
36,  411.  Tetramethyl-m-phenylendiainin,  Kp.  267 0  (B.  36,  31 10).  Tetraphenyl- 
phenylendiamine  CeH4[N(CeH5)2]2  entstehen  aus  den  Dichlorbenzolen  durch 
Erhitzen  mit  Diphenylaminkalium  (B.  32,  19 12).  m-Phenylendicarbylamin 
CeH4[i,3](N:C)2,  wird  beim  Erhitzen  in  Isophtalsäurenitril  umgelagert  (C. 
1902  I,  463).  o-Nitro-  und  o-Amidophenyl-m-phenylendiamin  NH2[2]CeH4.NH. 
CtjH4[3]NH2  s.  B.  34,  3089.  4-Nitro-m-phenylendiamin  s.  C.  1906  I,  517.  2,4- 
Dinitro-m-phenylendiamin,  F.  254®  (B.  39,  2538). 

p-Phenylendlamill  oxydirt  sich  durch  Luftsauerstoff  zu  dunkelgranat- 
rothen  Krystallen  des  Tetraamidodiphenyl-p-azophenylens 

^•««IwSHSSsäSJS;!;'  ^-  ^3'"  «•  ^  (B.  27.  480).  Durch  Ag.O  wird 
es  in  Chinondiimin  (s.  d.),  durch  Mn02  und  Schwefelsäure  in  Chinon  (s.  d.), 
durch  Chlorkalk  in  Chinondichlorimin  (s.  d.)  verwandelt.  p-Amidodimethyl- 
anilin  NH2[4]C(,H4[i]N(CH8)2,  F.  41»,  Kp.  257»,  wird  durch  Reduction  von 
p-Nitroso-  oder  p-Nitrodimethylanilin  (S.  115)  und  durch  Spaltung  von 
Helianthin  oder  von  p-Dimethylamidoazobenzol  (B.  16,  2235)  gewonnen. 
In  saurer  Lösung  gibt  es  mit  H2S  und  Eisenchlorid  eine  dunkelblaue  Fär- 
bung: Methylenblau  (s.  d.),  und  dient  daher  als  empfindliches  Reagens 
auf  Schwefelwasserstoff.  N,N'-Dimethyl-p-phenylendiamin  CH8NH[i]CeH4[4] 
NHCHg,  F.  53®,  Kp.i7  150®,  wird  durch  AgjO  zu  Chinondimethylimin  oxy- 
dirt (B.  38,  2248).  Thionyl-  und  Formyl-p-amidodimethylanilin  s.  B.  27, 
602 •  31,  2179.  p-Phenylendicarbylamin  (CeH4)[i,4](N:C)2  giebt  beim  Er- 
hitzen Terephtalsäurenitril  (C.  1902  I,  463).  Nitro-p-phenylendianün,  F.  135^, 
grünglänzende  Nädelchen,  aus  [i,2,4]-Dinitranilin  (B.  28,  1707;  29,  2284). 

DiamidotolUOle,  Toluylendiamine.  Die  6  der  Theorie  nach  denkbaren 
Isomeren  sind  bekannt: 

1.  fiCH8,2,3]-Toluylendiamin,  F.    610,  Kp.  255«»  (A.  228,  243). 

2.  [iCH8,3,4]-Toluylendiamin,    »     88<>,     »      265 ». 

3.  [iCH3,2,4]-Toluy]endiamin,    »     99®,     »     280®. 

4.  [iCHs,2,6]-Toluylendiamin,    »   103®,      .     .     .     (B.  17,   1959). 

5.  [iCH8,3,5]-Toluylendiamin,    flüssig,    Kp.  284®    (A.  217,  200). 

6.  [iCH8,2,5]-Toluylendiamin,  F.    64^»,     »     273®. 
[i,3,4]-Toluylendiamin  ist  das  am  leichtesten  zugängliche  o-Diamin,  es 

wird  aus  p-Acettoluidin  bereitet: 

rmcH  pl^^z  |[i]CH3  ([i]CH8 

^«^*    I  NH  GOCH  -^CeHa  [3]N02  -vCeH,  [3]N02->CeH8  ^NH« 

1,2,4 -Toluylendiamin  dient  als  Ausgangskörper  zur  Bereitung  von 
Toluylenroih  (s.  d.)- 
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Xyiyiendiamine :  Die  elf  theoretisch  möglichen  Diamidoxylole  oder 
Xylylendiamine  sind  sämthch  dargestellt  worden  und  zwar  4,  die  sich 
vom  o-Phenylendiamin  ableiten:  (NH2)2[i»2](CH3)2[3,4],  F.  89®,  -[4,5]-,  F. 
i26<^,  -[3,5]-,  F.  78®,  -[3,6]-,  F.  75*;  4,  die  sich  vom  m-Phenylendiamin  ab- 
leiten: (NH2)2[i,3](CH8)2[4.5]-.  F.  67^,  -[2,4]-,  F.  66«,  -[4,6],  F.  1050,  -[2,5]-, 
F.  103*^;  und  3,  die  sich  vom  p-Phenylendiamin  ableiten:  (NH2)2[i>4](CH8)2 
[2,3]-,  F.  1160,  -[2,6]-,  F.  104»,  [2,5]-,  F.  1500  (B.  S5,  636). 

■  [i,2,3,5,6]-,o-Diamidopseudocumol,  F.  9o<>.  [i,4,3,5,6]-,p-Diamidopseudo- 
ciimol,  F.  jV^  (B.  24,  1647).  Diamidomesitylen,  F.  90«»  (A.  141,  134;  179. 
176)  u.  a.  m. 

In  den  kemmethyürten  Phenylendiaminen  ist  das  zu  einem  Methyl 
para-ständige  Amidyl  leichter  acidylirbar  als  das  o-  und  das  m-ständige 
Amidyl  (B.  $5,  681).  Ueber  den  Einfluss  von  Kern-Alkylen  auf  die  Alk>^- 
lirung  der  Phenylendiamine  am  Stickstoff  s.  C.  1902  I,  1279. 

p-Amido-diphenylamin  NH2[4]CeH4[i]NHC«H5,  F.  750,  entsteht  durch 
Reduction  von  p-Nitrosodiphenylamin  mit  (NH4)2S.  Es  bildet  sich  auch 
bei  der  electrolytischen  Reduction  von  Nitrobenzol  in  kieselfluorwasserstoff- 
saurer  Losung.  Durch  Eisenchlorid  wird  es  zu  Emeraldin  (s.  d.)  oxydirt 
(B.  46,  289). 

p2-Diaxnidodiphenylamin,  F.  158^^,  durch  Semidinumlagerung  des  p-Amido- 
hydrcLzobenzols  (C.  1906  I,  232). 

p-Amidotriphenylamin  NHg[4]C6H4[i]N{CeH6)2,  F.  145—148®,  durch  Re- 
duction der  entsprechenden  Nitroverbindung.  Ein  p-Chloranilinotriphenylamin 
ClCgH4NHCeH4N(CeH5)2,  F.  77—81«,  entsteht  durch  eine  complicirte  Re- 
actionsfolge  bei  der  Spaltung  von  Tetraphenylhvdrazin  (s.  d.)  mit  Salzsäure 

(B.  41,  3507). 

Die  Condensationen  der  o-Diamine. 

Die  o-Diamine  besitzen  in  hervorragendem  Maasse  die  Fähigkeit,  Con- 
densationsproducte  zu  bilden,  und  zwar  meist  aus  fünf  oder  sechs  Atomen 
bestehende  Ringsysteme,  die  im  Zusammenhang  erst  bei  den  heUrocyclischen- 
Kohlenstoffverbindungen  abgehandelt  werden.  Den  m-  und  p-Diaminen 
geht  diese  Fähigkeit  ab.  Die  Condensation  erfolgt,  indem  Wasserstoffatome 
beider  Amidogruppen  eines  o-Diamins  durch  mehrwerthige  Atomgruppen 
ersetzt  werden ;  manchmal  treten  dabei  die  in  o -Stellung  befindlichen  Stick- 
stoffatome untereinander  in  Bindung. 

1.  Durch  Einwirkung  von  SO2  und  ScOg  entstehen  Piazthiole  (s.  d.) 
und  Piaselenole  (s.  d.). 

2.  Durch  salpetrige  Säure  werden  Azimide  (s.  d.)  erhalten. 

3.  Mit  Carbonsäuren,  deren  Chloriden  und  Anhydriden,  sowie  mit 
Aldehyden  hefem  die  o-Diamine  cyclische  Amidine:  Anhydrobasen  oder  Alde- 
hydine  (Ladenburg),  Substanzen,  die  mit  den  GlyoxcUinen  oder  Imidazolen 
nahe  verwandt  sind  und  später  im  Anschluss  an  diese  abgehandelt  werden. 
Derartige  Condensationen  treten  auch  ein  bei  der  Reduction  acidylirter  o-Nitro- 
amidoverbindungen  (H  o  b  r e  c  k e  r). 

4.  Durch  CC)Cl2  und  CSCI2  oder  CS2  bilden  sich  cyclische  Harnstoff- 
und  Thioharnstoffderivate,  ebenso  durch  Condensation  mit  Harnstoff  und 
Thiohamstoff  sowie  mit  Rhodanammonium  (S.  118). 

5.  Durch  Carbodiimide  (S.  108)  und  Phenylsenföle  (S.  107)  entstehen 
cyclische  Guanidinderivate. 

6.  Sehr  bemerkenswerth  ist  femer  die  Umsetzung  von  o-Diaminen  mit 
Glyoxal  und  anderen  a-Dicarbonylverbindungen,  auch  mit  Traubenzucker, 
unter  "Wasseraustritt  zu  sog.  Chinoxalinen  (Hinsberg). 
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Unterscheidung  der  o-,  m-  und  p-Diamine. 


Verwandte  secksgliedrige  Ringe  bilden  sich  7.  durch  Condensation  von 
o-Dianünen  mit  Cyan,  8.  durch  Condensation  mit  o-Dioxybenzolen.  9.  Durch 
Oxydation  von  o-Phenylendianiin  entsteht  ss-DianUdophenazin.  10.  Dibenzol- 
sulfonderivate  des  o-Phenylendiamins  condensiren  sich  mit  Alkylendihalo- 
geniden,  wie  Methylen  Jodid,  Aethylenbromid,  Trimethylenbromid  zu  cy- 
clischen  Diaminen,  aus  denen  durch  Abspaltung  der  Benzolsulfongruppen 
die  entsprechenden  Phenylenalkylendiamine  erhalten  werden  (B.  28,  R.  7S6), 
II.  Auch  mit  Oxalsäure  und  den  homologen  Paraffindicarbonsauren,  sowie 
mit  der  o-Phtalsäure  condensiren  sich  o-Phenylendiamine  zu  Ringen  mit 
höherer  Gliederzahl  (A.  827,  9). 


I. 

2. 

3. 
4. 

5. 


SO, 


jj  ([i]NH,  6. 


XOsH 


HCO,H 


COCl, 


C(NC,H«) 


^«^*I[2]S>^  Oder  CeH4J[^j55>S  Piazthiol 

^«^*{[2]N^^^  Azimidobenzol 

P  TT  j[i]NH\pTT  Benzimidazol 
^•"*i[2]N    /^"  o-Phenylenformamidin 

f.  TT    f[l]NH\p^^,  p  TT    ([l]NH\p^Tr  Bennmidaaoloii. 
^6"4Jr2]NH/^  •    *ir2lN    ^^^"^  o-Phe«y*«aharn- 


stoCf 


— ->'C«H4  {r2iNH/^"^^*^*  o-Phenylenphenylguaaidin 
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8. 


IG. 


II. 


CHOCHO 


([i]N=CH 


"^^•^M[2]N==CH 


Chinoxalin 


CN.CN 


>CsH4 


[i]N==CNH« 
2]N=CNH2 


a,ß-Diamidochinoxalin 


OHC]]C«H4[2]OH 


o 


>CeH4J[^j^[^!j|c«H4  Phenazin 
C«H4 ll]^^^}^ CeH.(NH8)2  as-Diamidoph 


enazin. 


BrOHtCH.Br 


>C 


«*l 


[i]NH-CH2 


Tetrahydrochinoxalin 


HOCO.COOH 


[2]NH-CH2 

^  __  |[i]N=COH     ^  ^.         ,  .         ,. 
>CeH4{^       _^Qjj  a,ß-Dioxychmoxahn 


Aehnliche  Condensationsreactionen,  wie  die  o-Diamine,  zeigen  die 
o-Amidophenole,  die  o-Amidothiophenole  und  die  o-Dioxyhenzole. 

Unterscheidung  der  o-,  m-  und  p-Diamine. 

1.  Die  Paradiamine  vermögen  verschiedenartige  Farbstoffe  zu  bilden. 
Durch  geeignete  Oxydation  eines  Gemenges  der  Paradiamine  mit  primären 
Monaminen  {oder  Phenolen)  bei  gew.  Temperatur  bilden  sich  Indamin-  und 
Indophenol-faLThstofie,  bei  höherer  Temperatur  die  sog.  Safranine  (s.  d.). 
Durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  bei  Gegenwart  von  H2S  bilden  die  Para- 
diamine, welche  eine  freie  NHg-Gruppe  enthalten,  schwefelhaltige  Farbstoffe 
der  Thiodiphenylaminreihe  (Lau th' sehe  Farbstoffe).  Durch  Oxydation  mit 
MnOs  und  SO4H2  gehen  die  p-Diamine  in  Chinone  über,  die  am  Geruch 
kenntlich  sind.  Mit  Eisenchlorid  (B.  17,  R.  431)  färben  sich  die  Diamine, 
s.  oben  o-Phenylendiamin. 

2.  O-Diamine  bilden  mit  salpetriger  Säure  ^^tmi^overbindungen  (s.  o.), 
die  m-Diamine  braune  Amidoazofarbstoffe  (s.  Phenylenbraun  S.  146:  Reaction 
auf  salpetrige  Säure)  (B.  11,  624,  627),  bei  Ueberschuss  von  salpetriger  Säure 
entstehen  in  saurer  Lösung  Bis-diazoverbindungen ;  die  p-Diamine  bilden 
ebenfalls  Bis-diazoverbindungen. 
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3.  Mit  Rhodanammonium  erwärmt,  liefern  die  Chlorhydrate  der  Dia- 
mine  Dirhodanate  CeH4(NH2HSCN)2.  Die  Rhodanate  der  o-Diamine  geben 
auf  120"  erhitzt  cyclische  Sulfohamstoffe,  wie  CeH4(NH)jCS,  die  durch  Er- 
wärmen mit  alkalischer  Bleilösung  nicht  entschwefelt  werden.  Dagegen 
werden  die  aus  den  Meta-  und  Paradiaminen  entstehenden  Verbindungen 
durch  alkal.  Bleilösung  sofort  geschwärzt  (Rcaction  von  Lcllmann,  B.  18, 
R.  326). 

4.  Mit  Senfölen  hefem  die  Diamine  Disulfoharnstoffe.  Schmilzt  man 
-diese  Producte,  so  zerfallen  die  o-Abkömmhnge  in  einen  cyclischen  Phenylen- 

sulfohamstoff  und  Dialkylsulfoharnstoff,  wobei  die  geschmolzene  Masse  bald 
wieder  erstarrt.  Die  m-Äbkömmlinge  schmelzen  unzersetzt,  die  p-Abkömm- 
linge  zersetzen  sich  völlig  (B.  18»  R.  327 ;  19,  808). 

5.  Die  O-Diamine  zeigen  noch  eine  Reihe  anderer  Condensationsrcactionen, 
die  oben  zusammengestellt  sind  und,  da  die  m-  und  p-Diamine  sich  bei 
diesen  Umsetzungen  anders  verhalten,  ebenfalls  zur  Unterscheidung  der 
ersteren  von  den  letzteren  dienen  können.  Zum  Nachweis  der  o-Diamine 
benutzt  man  das  Verhalten  gegen  Phenanthrenchinon  (s.  d.). ;  noch  empfind- 
licher ist  das  Verhalten  gegen  Krokonsäure  (B.  19,  2727).  Beide  Reactionen 
beruhen  auf  der  Bildung  von  Chinoxalinderivaten. 

Triamine*  Die  drei  theoretisch  möglichen  Triamidobenzolc  sind  be- 
kannt, das  symmetrische  allerdings  nur  in  Form  von  Salzen.  [i,2,3]-Tri- 
amidobenzoly  F.  103®,  Kp.  330®  (A.  163,  23),  aus  Triamidobenzoesäure,  dem 
Reductionsproduct  der  Chrysanissäure,  [i,2,4]-Trianüdobenzol,  F.  132^,  Kp. 
340<^,  aus  Chrysoldin  (B.  19,  659;  I9,  2196)  oder  Diamidoazobenzol  (S.  145) 
und  aus  entsprechenden  Nitroamidoverbindungen  (B.  19,  1253).  Durch  Oxy- 
dation an  der  Luft  geht  es  in  einen  Eurhodin-idixbßtoii  über  (B.  22,  856). 
[iCH,,2,3,4]-Trianiidotoluol  (B.  14,  2657).  Triamidomesitylen,  F.  ii8<>,  s.  C. 
1898  II,  539.  Di-,  Tetra-  und  Hexamethylirte  Triamine  s.  B.  29,  1053; 
59,  3  HO. 

Tetramine*  v-,  [i,2,3,4]-Tetramidobenzol,  aus  Dichinoyltetroxim  durch 
Reduction  (B.  22,  1649).  s-,  [i,2,4,5]-Tetran3idobenzolt  aus  Dinitro-m-phe- 
nylendiamin,  zeigt  die  Reactionen  der  o-  und  der  p-Diamine  (B.  22,  440; 
vgl.  B. S9, 346).   as-,[i,2,3,5]-Tetramidobenzol  aus  Tetranitrobenzol  s.  B. S4, 57. 

Pentamine.  Pentamidobenzol,  aus  Trinitro-m-phenylendiamin,  Penb- 
amidotoluol  CHsCe(NH2)5,  aus  Trinitro-s-toluylendiamin  (B.  29>  2304). 

Mit  der  Zahl  der  Amidogruppen  wächst  die  Unbeständigkeit  der  Polyamine. 

In  den  sym.  Triamidobenzolen  lassen  sich  die  NH2-Gruppen  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  durch  OH-Gruppen  ersetzen;  aus  sym.  Triamido- 
benzol  entsteht  Phloroglucin  (M.  21,  20;  22,983). 

6.  Phenyl-odtrosamlne. 

Aromatische  Nitrosamine  werden  auf  dieselbe  \V  eise  wie  die  alipha- 
tischen Nitrosamine  (Bd.  I)  aus  den  Chlorhydraten  sec.  aromatischer 
Basen  durch  Kaliumnitrit  erhalten,  eine  Reaction,  die  zur  Unterscheidung 
und  Trennung  der  secundären  von  den  primären  und  tertiären  Basen 
benutzt  werden  kann,  da  die  Nitrosamine  aus  der  sauren  Lösung  eines 
Basengemenges  als  Oele  ausgefällt  werden.  In  alkoholischer  oder  aethe- 
rischer Lösung  mit  Salzsäuregas  behandelt  gehen  die  Phenylnitrosamine 
in  p-Nitrosoaniline  über  (S.  114): 

QH5N/52« -►  NO[4]C«HJi]NHCH, 

Methylphenylnitrosamin        p-  Nitrosomonomethylanilin. 
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Durch  Reduction  bilden  sie  Hydrazine,  oder  spalten  sich  in  Ammoniak 
und  die  ursprünglichen  secundären  Basen.  Sie  sind  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig  (B.  10,  329;  22,  1006;  A.  190,  151),  zersetzen  sich  aber  bei  trockener 
Destillation. 

Nicht  nur  mit  den  secundären  Aminen  und  den  Hydrazinen,  sondern 
auch  mit  den  Diazoverbindungen  stehen  die  Nitrosamine  in  engen  Be- 
ziehungen: Diazobenzolkalium  (S.  126)  lässt  sich  in  Isodiazobenzol- 
kalium  umlagern,  das  mit  JCHs  in  Phenylmethylnitrosamin  übergeht, 
dessen  Reductionsproduct  as-Phenylmethylhydrazin  ist.  Isodiazobenzol- 
kaUum  lässt  sich  zu  diazobenzolsaurem  Kalium  oxydiren.  Letzteres  liefert 
mit  JCHs  das  Phenylmethylnitramin,  das  zu  Phenylmethylnitrosamin  und 
as-Phenylmethylhydrazin  reducirt  werden  kann,  genetische  Beziehungen,  die 
folgendes  Schema  veranschaulicht: 

Diazobenzolkalium        öenzoikalium  ^  ^,  ,^  ,  y"»  ^,  .^  ,  .    '  , 

Methylphenyl-      as-Methylphenyl- 


i ..,  ^  .,,  yNOa 


nitrosamin  hydrazin 


3 

Diazobenzolsaures        Methylphenyl- 
Kalium  nitroamin. 

Phenylmethylnitrosamin  CeHgNCCHsjNO,  F.  12— 150  (B.  27,  365  Anm.), 
entsteht  auch  aus  Nitrosophenylglycin  CeH5N(NO)CH2COOH  beim  Kochen 
mit  Wasser  (B.  S2,  247).  Durch  schmelzendes  Kali  wird  die  Methylgruppe 
abgespalten,  und  es  entsteht  Isodiazobenzolkaüum  (S.  127);  in  der  Kälte 
bildet  das  Phenylmethylnitrosamin  mit  HCl  in  alkoholischer  Lösung  ein 
Chlorhydrat  [CeHgNCNOjCHjjHCl,  das  sich  beim  Kochen  oder  Erwärme» 
in  das  isomere  p-Nitrosomethylanilin  umlagert  (B.  35,  2975).  Phenylaethyl- 
nitrosanün  CeH5N(C2H5)NO,  gelbliches,  nach  Bittermandelöl  riechendes  Oel 
(B.  7,  218}.  Diphenylnitrosamin  (CeHgjjNNO,  F.  66»,  blassgelbe  Tafeln-  Es 
löst  sich  in  conc.  SO4H2  mit  dunkelblauer  Farbe.  Weitere  aromatische 
Nitrosamine  s.  B.  33,  100. 

Nltrosoanllide:  Diese  Körper  sind  mit  den  Diazoverbindungen  noch 
enger  verknüpft  als  die  Phenylalkylnitrosamine.  Sie  entstehen  i.  aus  den 
Aniliden  in  Eisessiglösung  mit  salpetriger  Saure,  2.  aus  den  Diazoalkalisalzen 
(norm.-  sowohl  als  Iso-)  mit  Säurechloriden  in  alkalischer  Lösung.  Durch 
HCl-Gas  werden  sie  wieder  in  Anilide  und  Nitrosylchlorid  NOCl  gespalten, 
auch  bei  der  Reduction  werden  stets  die  Anilide  zurückgebildet;  durch  Al- 
kalien dagegen  wird  schon  bei  niedriger  Temperatur  die  Acidylgruppe  ab- 
gespalten unter  Bildung  von  Diazoalkahsalzen;  mit  Kaliumsulfit  entsteht 
aus  Nitrosoacetanilid  Benzoldiazosulfonsäure  und  Phenylhydrazindisulfon- 
säure;  mit  Benzol  liefert  Nitrosoacetanilid  unter  N-Entwickelung  Diphenyl 
(B.  30,  366;  A.  325,  226):  NitrosoformaniUd  CeH6N(NO)CHO,  F.  390.  Nitroso- 
acetanilid CeH5N(NO)COCH8,  F.  40».  p-Bromnitrosoacetanilid,  gelbe  Nadeln, 
bei  880  explodirend.  Nitrosodiphenylharnstoff  CeHgNCNOj.CO.NHCeHs,  F, 
820  u.  Z.,  verhält  sich  wie  die  Nitrosoanilide. 

7«  Phenylnitramine. 

Diazobenzolsäure ,  Nitranilid,  Phenylnitramin  CßH6NH.N02  oder 
C6H5N:NOOH,  F.  46^,  farblose  Kr>'stalle,  entsteht:  i.  durch  Oxydation  von 
norm.-Diazo-  und  Isodiazobenzolkaüum  mit  FerridcyankaUum  oder  Kalium- 
permanganat  (B.  28,   R.  82)    neben    dem    isomeren    Nitrosophenylhydroxyl- 
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amin  C«H5N(NO)OH  (B.  42,3568);  2.  durch  Nitrirung  von  Anilin  mit 
Stickstoffpentoxyd  (B.  27,  584;  vgl.  29,  1015;  A.  Sil,  91);  3.  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  eine  aetherische  Lösung  von  Aiiilin  und  Aethyl- 
nitrat  (C.  1905  II,  894);  4.  durch  Zersetzung  von  Diazobenzolperbromid  mit 
Alkalien  neben  Nitrosobenzol  (B.  27,  1273;  28,  R.  31);  5.  aus  Nitrylchlorid 
und  Anilin  (B.  27,668);  6.  aus  Anilinnitrat  mit  Essigsäureanhydrid  durch 
Wasserabspaltung,  ähnlich  wie  Acetanilid  aus  Anilinacetat  (A.  Sil,  99).  Nach 
den  Bildungsweisen  i.  und  6.  wurde  eine  Reihe  substituirter  Diazobenzol* 
sauren  bereitet. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Im  Licht,  beim  Erhitzen  und  in 
Berührung  mit  Mineralsäuren  lagert  sich  die  Diazobenzolsäure  um  in  ein 
Gemenge  von  o-  und  p-Nitranilin  (S.  112),  mit  denen  sie  isomer  ist.  Es  ist 
wahrscheinUch,  dass  bei  der  Nitrirung  des  Anilins  die  Diazobenzolsäure  als 
Zwischenproduct  auftritt.  Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  geht  sie 
in  Isodiazobenzolnatrium  und  dieses  leicht  in  Phenylhydrazin  (B.  27,  1181) 
über,  mit  Zink  und  Essigsäure  liefert  sie  Diazobenzol.  Sie  bildet  Salze: 
Kaliumsalz  CeH6N202K  und  Natriumsalz,  glänzend  weisse  Blättchen. 
Mit  JCH3  ergiebt  das  Natriumsalz  den  a-Meth^'^lester,  das  Phenylmethyl- 

nitramin  C6H5N<^^q',  F.  39",  der  sich  mit  Schwefelsäure  in  o-  und  p-Nitro- 

methylanilin  umlagert,  mit  KaÜlauge  erhitzt  Methylanilin  liefert  und  sich 
zu  Methylphenylnitrosamin ,  as-Methylphenylhydrazin  und  Monomethyl- 
anilin  reduciren  lässt.  Mit  Jodmethyl  ergiebt  das  Silbersalz  den  ß-Diazo- 
benzolsäuremethylester  CeH^NrNOOCHs,  gelbbraunes,  heliotropartig  riechen- 
des Oel  (B.  27,  359;  vgl.  B.  Sl,  177»  574). 

Homologe  Diazobenzols&uren.  Die  sym.-trisubstituirten  Phenylnitr- 
amine,  deren  o-  und  p-Stellungen  zur  Amidogruppe  besetzt  sind,  erleiden 
nicht  die  Umlagerung  in  NitraniUnc.  Sie  sind  beständig  gegen  Mineralsäuren 
und  können  daher  durch  directe  Nitrirung  der  entsprechenden  Aniline  mit 
conc.  NO3H  erhalten  werden. 

o-Diazotoluolsänre,  farbloses  Oel.  p-Diazotoluolsäure,  F.  52^.  Diazo- 
pseudocumolsäure,  F.  87®.  o-,  m-,  p-Nitrodiazobenzolsäure,  F.  65®,  86®,  ui* 
(B.  28,  399).  Dinitro-p-tolylmcthylnitramin  (N02)2CeHa(CH3).N(CH8)N02, 
F.  138®.  wird  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Dimethyl-p-toluidin 
gewonnen  (B.  20,  1015). 

2,4,6-Trichlorphenylnitramin,  F.  135®.  2,4,6-Tribromphenylnitramin,  F. 
I44<>  (C.  1905  I,  1231).  2,4-Dinitrophenylnitramin,  F.  loi®  u.  Z.,  durch  Ein- 
wirkung von  conc.  Salpetersäure  auf  o-  und  p-Nitranilin  oder  2,4-Dinitranilin 
(A.  SSO,  229).  2,4,6-Trinitrophenylnitramin,  ausserordentlich  explosiv,  ent- 
steht  als   Nebenproduct    bei   der   Nitrirung  des  Anilins   (B.  41,   3094;    42, 

2959)- 

8*  DiazoYerbindungen* 

Die  aromatischen  Diazoverbindungen  sind  wegen  ihrer  Umwandlungs- 
fähigkeit  in  die  verschiedenartigsten  Substitutionsproducte  der  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffe  und  als  Zwischensubstanzen  bei  der  Bildung  der 
wichtigen  sog.  Azof arben  für  Wissenschaft  und  Farbstoff technik  von  gleich 
hervorragender  Bedeutung. 

Bei  den  primären  aliphatischen  Aminen  wurde  das  Verhalten  dieser 
Verbindungen  gegen  salpetrige  Säure  betont,  welches  gestattet,  die  Amido- 
gruppe gegen  Hydroxyle  auszutauschen,  eine  Wechselwirkung,  die  der 
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Zersetzung  des  Ammoniaks  selbst  mit  salpetriger  Säure  in  Stickstoff  und 
Wasser  entspricht: 

NHg  +  NOOH  =  H,0  +  Ng  +  HjO 
CgHßNHg  +  NOOH  =  C2H5OH  +  Nj  +  HgO. 

Unter  den  stickstoffhaltigen  Abkömmlingen  der  Aldehydosäuren  trat 
uns  in  dem  Einwirkungsproduct  von  salpetriger  Säure  auf  GlycocoUester 
eine  Verbindung  entgegen,  bei  welcher  die  Gruppe  N  N—  mit  einem 
Kohlenstoff  sich  vereinigt  hatte,  der  Diazoessigester,  entstanden  nach  der 
Gleichung : 

COjCjHß.CHgNHg  +  NOOH  =  C02C8H5.CH(N2)  +  2H2O. 

Verwandt  mit  dieser  letzteren  Wirkungsweise  der  salpetrigen  Säure  auf 
aliphatische  a-Amidosäureester,  aber  weit  früher  beobachtet,  ist  die  ge- 
mässigte Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die  Salze  aromatischer 
primärer  Amine.  Lässt  man  salpetrige  Säure  auf  die  wässerige  Lösung 
der  Salze  primärer  aromatischer  Amine  ohne  Abkühlung  einwirken,  so 
erfolgt,  wie  bei  den  aliphatischen  Aminen,  ein  Ersatz  der  Amidogruppe 
gegen  Hydroxyl: 

CaHgNHgHCl  +  NOOH  =  CeHgOH  +  Ng  +  HjO  +  HCL 

Kühlt  man  dagegen,  so  werden  drei  Wasserstoffatome  durch  ein  Stick- 
stoffatom ersetzt,  es  entsteht  z.  B. : 

CeHsNHjCl  +  NOOH  =  CßHsNCl^N  +  2H2O 

Diazobenzolchlorid 

CeHßNHaONOj     +  NOOH  =  CeH5N(O.N02)-N     4.  2H2O 

Diazobenzolnitrat 

QHjNHsOSOsH  +  NOOH  =  C«H6N(O.S03H)=N  +  2H2O 

Diazobenzolsulfat. 

Diese  aromatischen  Diazoverbindungen  unterscheiden  sich  dadurch 
von  den  aliphatischen,  dass  nicht  beide,  sondern  nur  ein  N-Atom  der 
Ng-Gruppe  mit  einer  Affinität  an  den  Kohlenstoffkem  gebunden,  diese 
Gruppe  andrerseits  aber  noch  mit  einem  anderen  einwerthigen  Atom  oder 
Radical  verknüpft  ist.  Durch  Kochen  mit  Wasser  gehen  die  Verbindungen 
beider  Klassen  in  Oxyverbindungen  über: 

CO2C2H5.CHN2  +  H2O  =  CO2C2H5.CH2OH  +  N2 
CeH5N2Cl  +  H2O  =  CaHfiOH  +  HCl  +  N2. 

Bildungs weise  der  Diazobenzole.  la)  Man  leitet  gasförmige 
salpetrige  Säure,  dargestellt  durch  Erwärmen  von  arseniger  Säure  mit 
Salpetersäure,  in  einen  Brei  des  zu  diazotirenden  Salzes  mit  Wasser.  Da- 
bei wird  durch  Eis  gekühlt.  Die  Lösung  der  Diazo Verbindung  wird  mit 
einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  gefällt,  ib)  Man  versetzt  die 
gekühlte  Lösung  des  zu  diazotirenden  Salzes  mit  soviel  Säure,  als  nöthig 
ist  (B.  8, 1073;  25»  1974  Anm.;  29,  R.  1158),  um  aus  Kalium-  oder  Natrium- 
nitrit, dessen  Lösung  man  unter  guter  Kühlung  zugiebt,  die  salpetrige 
Säure  in  Freiheit  zu  setzen: 

CeH5NH2.HCl  +  HCl  +  NO2K  =  CeH^NaCl  +  2H2O  +  KCl. 

ic)  Schwach  basische  Amine,  z.  B.  Dinitranilin,  die  in  wässeriger  Lösung 
keine  beständigen  Salze  zu  bilden  vermögen,  löst  man  in  conc.  NOjH  und 
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tragt  die  zur  Reduction  von  i  Mol.  Salpetersaure  zu  salpetriger  Saure  not- 
wendige Menge  Kaliumpyrosulfit  (Kaliummetabisulfit)  ein  (B.  42>  2956): 

2CeH8NH2.HN03  +  K^SjO^  +  2NO,H  =  2CeH5N2NOs  +  K^^O?  +  4H«0. 

2.  Da  die  Diazobenzolsalze  in  Wasser  weit  leichter  als  in  Alkohol 
löslich  sind,  so  führt  man,  um  die  festen  Diazosalze  zu  bereiten,  die  Diazo- 
tirung  zweckmässig  mit  Alkylnitriten  (Bd.  I)  in  alkoholischer  oder  eis- 
essigsaurer Losung  aus  (vgl.  B.  34,  3338). 

Für  die  Technik  kommen  daneben  noch  verschiedene  andere  Methoden 
zur  Darstellung  fester  Diazosalze  in  Betracht  (vgl.  z.  B.:  C.  1898  I,  295; 
II,  742). 

Mitunter  vollzieht  sich  eine  eigcnthümliche  Wanderung  der  Diazo- 
gruppen,  wenn  man  die  Losung  eines  Anilinsalzes  mit  einer  Diazosalzlösung 
vermischt;  so  entstehen  aus  Nitrodiazobenzolchlorid  mit  Toluidin  Toluol- 
diazochlorid  und  NitraniUn  u.  a.  m.  (B.  29>  287): 

NOÄC«H4N,a  +  CeH4(CHa)NH2  «=  N02CeH4NH«  +  QH4(CH,)NtCI. 

3.  Durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Salzsäure  auf  das  Nitrat 
eines  Amins  (B.  1%,  3080): 

CeH5NH2.NO,H  +  Zn  +  3HCI  =  CeHßNgCl  +  ZnClg  +  3H2O. 

4.  Aus  Nitrosobenzolen  mit  Hydro xylamin : 

QHsNO  +  H2NOH  «  C^HfiNjOH  +  H2O. 

5.  Leitet  man  Stickoxyd  in  eine  Chloroformlösung  von  Nitrosobenzol, 
so  fällt  Diazobenzolnitrat  (B.  %%,  512;  Sl,  1528):  CeHßNO+2NO=CeH5N2NO,. 

6.  Aus  Nitrosoacetanilid  durch  Verseif ung  mit  Alkalilauge  (S.  120). 

7.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamid   auf  Nitrobenzol  (B.  37.  629). 

8.  Aus  Phenylhydroxylamin,  Benzolsulfhydroxamsaure  und  Natronlauge 
(B.  $7,  2390): 

CHfiNHOH  -f  C«H5S02.NHOH  +  NaOH  =  CeH^NjOH  +  CeH^SOaNa  +  2H2O. 

9.  Aus  Phcnylhydrazinsalzen  mit  HgO  oder  durch  Einwirkung  von 
Chlor  und  Brom  auf  die  alkoholische  Lösung  der  freien  Phenylhydrazine 
bei  tiefen  Temperaturen.  Diese  letztere  Methode  eignet  sich  vorzüglich  zur 
Darstellung  fester  Diazoniumsalze  (S.  152). 

10.  Aus  Thionylphenylhydrazon  (S.  157)  mit  Thionylchlorid,  Acetylchlorid 
und  anderen  Saurechloriden  (A.  27if  116): 

CeH^NH.NiSO  +  CH,COCl  =  CeH6N2Cl  +  S  +  CH8CO2H. 

Eigenschaften.  Die  Säuresalze  der  Diazoverbindungen  sind  meist 
krystalliniscbe,  farblose  Körper,  die  sich  an  der  Luft  leicht  bräunen.  Sie 
sind  in  Wasser  leicht  löslich,  wenig  in  Alkohol,  und  werden  durch  Aether 
aus  der  alkoh.  Lösung  gefällt.  Electrische  Leitfähigkeit  und  kryosko- 
pisches  Verhalten  s.  B.  28»  1734,  2020.  Sie  sind  meist  sehr  unbeständig 
(B.  24,  324)  und  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  oder  durch  Schlag  unter 
heftiger  Explosion.  Sie  sind  sehr  reactionsfähig  und  zeigen  mannigfache, 
sehr  glatt  verlaufende  Reactionen,  bei  denen  Stickstoff  frei  wird  und 
die  Diazogruppe  am  Benzolkem  direct  durch  Halogene,  \\'asserstoff,  Hy- 
dioxyl  und  andere  Gruppen  ersetzt  wird. 

Geschichte,  Constitution,  Isomerieen  der  Diazoverbindungen: 

Die  Diazoverbindungen  sind  Ende  der  50er  Jahre  von  Peter  Griess 

entdeckt  worden    (A.  1J7,  39).     Griess   fasste   die    Salze   der    Diazoverbin- 
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düngen  auf  als  Additionen  von  CeH4N2  und  den  Sauren,  z.  B.  HCl.  Kekule 
bewies,  dass  die  Azogruppe  nur  ein  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzt  und 
andererseits  das  Radical  der  Saure  festhält,  z.  B.  C^Hfi— N=N.C1  (Z.  f.  Ch. 
N.  F.  (1866)  2,  308;  Chemie  der  Benzolderivate  1,  223).  Demgegenüber 
sahen  Blomstrand,  A.  Strecker  und  E.  Erlenmeycr  sen.  in  den  Diazo- 
salzen  Ammoniumsalze,  z.  B.  CeH5N(Cl)=N. 

Als  Beweis  für  die  Thatsache,  dass  die  Azogruppe  N2  ein  Benzol- 
wasserstoff atom   ersetzt,    wird   die   Existenz   von  Körpern,   wie   Tetrabrom- 

benzolsulfanilsäurcdiazid  ^6^^4\^q/  (B.  10,  1537)  angeführt.     Zu  Gunsten 

der  Kekul eschen  Formulirung  sprachen  die  Beziehungen  der  Diazobenzol- 
salze  zu  den  Hydrazinen  (E.  Fischer,  A.  190,  100)  und  den  gemischten 
A  20  Verbindungen. 

Neuerdings  nimmt  man  für  die  Sauresalze  der  Diazoverbindungen 
ziemlich  allgemein  die  Blomstr  and 'sehe  Formel  (B.  29,  R.  93,  ^83)  an. 
Es  führten  dazu  hauptsächlich  vergleichende  Studien  über  das  kryoskopische 
Verhalten  und  die  elektrische  Leitfähigkeit  von  Diazosalzlösungen  einerseits 
und  Ammonium-  und  Alkalisalzen  andererseits  (B.  28,  1734»  2020;  S2,  2043, 
3135):  man  vergleicht  die  Diazosäuresalze  mit  den  quatemären  Ammonium- 
salzen 

CcHßNiN  CeH5N;(CH3)8 

Cl  Cl 

und  bezeichnet  sie  demgemäss  als  Diazoniumsslze.  In  chemischer  Hinsicht 
entspricht  dieser  Auffassung  u.  a.  die  Schwerlösüchkeit  des  Diazoniumper- 
chlorats,  welche  derjenigen  des  Kaliumperchlorats  analog  ist,  sowie  die 
Fähigkeit  der  Diazoniumhalogenide,  mit  Halogenen  additionelle  Verbindungen 
zu  bilden  (S.  125),  ein  Verhalten,  das  sie  mit  den  Tetralkylammonium 
halogeniden  (Bd.  I),  sowie  den  Halogeniden  einiger  Alkalimetalle,  z.  B.  Cä- 
sium, Rubidium,  gemeinsam  haben.  Auch  lässt  sich  mit  dieser  Formel  die 
U eberführ ung  der  Anilinsalze  durch  salpetrige  Säure  in  Diazosalze  leicht 
darstellen,  ohne  dass  man  gezwungen  wäre,  wie  bei  der  Kekul6 'sehen 
Formel,  eine  Wanderung  des  Säurerestes  von  dem  Anilinstickstoff  zu  dem 
neu  hinzutretenden  N-Atome  anzunehmen: 

^««^ä"^ -H  NO.H  =  ^•««g-^\..H,0. 

Die  den  Diazoniumsalzcn  entsprechenden  basischen  Hydrate  sind  sehr 
unbeständig  (vgl.  B.  31,  340,  161 2;  33,  2147),  indem  sie  sich  wahrscheinlich 
unter  Atomwanderung  in  Verbindungen  des  Kekule 'sehen  Diazotypus  (s.  o.) 
umwandeln.  Der  chemische  Character  dieser  umgelagerten  (ebenfalls  nicht 
isolirbaren)  Hydrate  ist  dann  ein  anderer  geworden:  sie  sind  Säuren, 
welche  fassbare  Metallsalze:  C6H5N:NOK  bilden.  Durch  Mineralsäuren 
werden  diese  Metallsalze  wieder  in  Diazoniumsalze  der  Säuren  zurückver- 
wandelt. Die  Diazoalkali salze  oder  Alkalidiazotate  lagern  sich  nun  wiederum 
theils  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  theils  beim  Erhitzen  (B.  29>  455) 
in  die  stabileren  Alkaliisodiazotate  um,  welche  bich  von  den  ersteren  u.  a. 
dadurch  unterscheiden,  da?s  sie  in  alkaüscher  Lösung  nicht  oder  nur 
schwierig  »kuppeln«,  d.  h.  sich  mit  arom.  Aminen  oder  Phenolen  zu 
Azofarbstoffen  verbinden  (Schraube  und  Schmidt  B.  27,  514).  Map 
glaubte  ursprünglich  diesen  Isodiazotaten  die  Structur  CeH5NMe.NO  ertheilen 
und  sie  von  der  »  Nitrosamin  «-Form  der  Diazokörper  ableiten  zu  sollen,  da 
sie  mit  Jodmethyl  die  Phenylmethylnitrosamine  (S.  120)  lieferten.  Allein 
es  ist,  wenigstens  in  mehreren  Fällen,  gelungen,  aus  den  Isodiazotaten  durch 
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Ansäuern  zunächst  Hydroxyle  enthaltende,  saure  Hydrate  darzustellen, 
die  sich  allerdings  meist  rasch  in  die  beständigeren,  neutralen  »  Nitrosamin  «- 
Formen  ArNH.NO  umlagern  (vgl.  Bd.  I:  Pseudosäuren)  (B.  85,  2964). 

Nach  Hantzschi)  wird  daher  die  Isomerie  der  Diazometallsalze  oder 
Diazotate  bei  Structuridentität  durch  Stereoisomerie  bedingt  (vgl.  Bd.  I: 
Stereoisomerie  bei  Aethylenderivaten  und  Bd.  II :  Benzaldoxime)  entsprechend 
den  Formulirungen 

CeHgN  CeHßN 

KON  NOK 

Syn-Diazobenzolkalium      Anti-Diazobenzolkalium. 

Den  Unterschied  in  der  Kuppelungsfähigkeit  (s.  o.),  sowie  auch  bei 
anderen  Reactionen  der  normalen  gegenüber  den  Iso-Diazotaten  erklärt 
Hantzsch  aus  dem  grösseren  Energieinhalt  der  ersteren  im  Vergleich  zu 
den  letzteren;  man  könnte  die  beiden  Gruppen  von  Diazotaten  daher  auch 
als  labile  und   stabile  unterscheiden  (vgl.  auch  Bd.  I:  dynamische  Isomerie). 

Es  giebt  demnach  vier  Klassen  von  Diazokörpem,  welche  sämtlich 
mehr  oder  weniger  leicht  ineinander  umwandelbar  sind:  i.  Diazoniumsalze, 
2.  und  3.  norm,  und  Iso-  oder  Syn-  und  Anti-  oder  lab.-  und  stab. -Diazo- 
tate, 4.  prim.  Nitrosamine,  deren  Uebergänge  ineinander  folgendem  Schema 
entsprechen : 

CeH6N(OH);N  :^  CeH6N:N(OH)  :^  CgHjNH.NO. 

Ebenso  wie  von  den  DiazometalLsalzen  sind  auch  von  Diazobenzol- 
sulfonsäuren  und  besonders  von  den  Diazocyaniden  (S.  128)  isomere  Reihen 
aufgefunden  worden:  ArN2CN  kann  sowohl  Diazoniumcyanid  als  auch  la- 
biles oder  stabiles  (Syn-  oder  Anti-)Diazocyanid  (Benzolazocyanid ;  vgl. 
Nomenclatur  B.  S3>  2556)  sein. 

I.  DiazODiumsalze :  Diazobenzolchlorid,  Benzoldiazoniumchlorid  CJtl^^2^^ 
farblose  Nadeln  (B.  23»  2996;  28»  2053;  34,  3338).  Platinchloriddoppelsalz 
[CeH5N2Cl]2ptCl4,  gelbe  Prismen.  Diazobenzolgoldchlorid  C6H5N2CI.AUCI3 
(A.  137,  52).  Dia2obenzolquecksilberchlorid  CeH5N2Cl.HgCl2,  weisse  Nadeln, 
Zers.  bei  122®. 

Diazobenzolbromid  CeH5N2Br  scheidet  sich  in  weissen  Blättchen  aus^ 
wenn  man  zu  der  aetherischen  Lösung  von  Diazoamidobenzol  Brom  hinzu- 
fügt; in  der  Lösung  bleibt  Tribromanilin.  Diazobenzolbromidkupferbromür 
CgHfiN2Br.Cu2Br2,  rothgelbe  Nadeln,  zerfällt  mit  Wasser  in  Kupferbromür, 
Stickstoff  und  Brombenzol  (S.  130)  (B.  28,  174 1). 

Ueber  Benzoldiazomumfluoride  wie  CeH5N2F.HF  und  Benzoldiazonium- 
azide  wie  NO2C0H4N2.N8  s.  B.  36,  2056,  2059. 

Diazoperhaloide:  Die  Diazoniumhaloide  nehmen  leicht  noch  2  Ha- 
logenatome additionell  auf;  von  den  mit  den  drei  Halogenen  Cl,  Br,  J 
möglichen  10  Combipationen  sind  bis  auf  das  Trichlorid  alle  dargestellt 
worden,  dabei  ist  zu  bemerken,  dass  die  Verbindung  CeH5N2BrJCl  sowohl 
aus  dem  Chlorid  mit  BrJ,  als  aus  dem  Bromid  mit  CIJ  entsteht  (B.  28, 
2754).  Diazobenzolperbromid  CeH5N2Br8  wird  aus  der  wässerigen  Lösung 
des  salpetersauren  Diazobenzols  durch  eine  Lösung  von  Brom  in  HBr-Säure 
oder  NaBr  als  dunkelbraunes  Oel  gefällt,  das  bald  krystallinisch  erstarrt. 
Man  erhält  es  leicht  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf 
Phenylhydrazin  in  Eisessig  (C.  1909  II,  274).  In  Wasser  und  Aether  un- 
löslich, krystallisirt  es  aus  kaltem  Alkohol  in  gelben  Blättchen.    Durch  an- 

1)  Vgl.  Hantzsch:  Die  Diazoverbindungen,  Stuttgart  1902. 
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dauerndes  Waschen  mit  Aether  wird  es  in  Diazobenzolbromid  übergeföhrt. 
An  feuchter  Luft  zerfällt  es  unter  Bildung  von  Phenol  und  Tribromphenol. 
In  chemischer  Hinsicht  verhält  es  sich  wie  ein  Gemisch  von  Diazobenzol- 
bromid und  freiem  Brom  (B.  41,  2607).  So  lassen  sich  zahlreiche  Verbin- 
dungen mit  Biazobenzolperbromid  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  ^:om- 
wasserstoff  und  Benzoldiazoniumbromid  bromiren.  Durch  Einwirkung  von 
wässerigem  Ammoniak  auf  Diazobenzolperbromid  entsteht  Diazobenzolimid 
{S.  139).  Durch  Zersetzung  mit  Alkalien  bildet  sich  neben  Nitrosobenzol 
das  diazobenzolsaure  Kalium  (S.  120).  Durch  Kochen  mit  Alkohol  geht  es 
in  Brombenzol  über  (S.  130). 

Diazobenzolnitrat  CeH5.N2O.NO2,  lange  farblose  Nadeln,  die  durch  ge- 
lindes Erhitzen,  Stoss  oder  Druck  heftiger  explodiren,  als  Knallquecksilber 
oder  Jodstickstoff. 

Diazobenzolsulfat  CeH5N20.S03H,  farblose  prismatische  Nadeln,  die  bei 
IOC*  explodiren.  Rs  wird  entweder  aus  Anilinsulfat  durch  Diazotiren  oder 
aus  Diazobenzolnitrat  durch  Schwefelsäure  bereitet  (B.  28,  2049). 

Diazobenzolperchlorat  CeH5N20.C104  ist  wie  das  Kaliumperchlorat  durch 
seine  Schwerlöslichkeit  ausgezeichnet.  Es  scheidet  sich  beim  Hinzufügen  von 
Ueberchlorsäure  zu  einer  wässerigen  Losung  von  Diazobenzolchlorid  in  pris- 
matischen Nadeln  ab,  die  bereits  in  feuchtem  Zustande  äusserst  heftig 
explodiren  (B.  39,  2713,  3146). 

Oxalat  (B.  28,  2059).     Carbonat,  Nitrit,  Acetat  s.  B.  28,  1741* 

Den  Diazoniumhaloiden  entsprechende  Diazoniumcyanide  wurden  in 
Form  ihrer  Silberdoppelc^anide  erhalten  z.  B.  p-Bromdiazoniumsilbercyanid 
BrCeH4N(CN);N.AgCN  (B.  30,  2546;  vgl.  auch  Anisoldiazoniumcyanid  B.  34, 
4166);  die  Diazoniumcyanide  isomerisiren  sich  sehr  leicht  zu  Diazocyaniden 
<S.  128). 

Diazobenzolrhodanid  CeH5N2.SCN,  gelbe,  sehr  explosive  Masse  aus 
Diazobenzolchlorid  und  Rhodankalium ;  das  p  -  Chlordiazobensolrhoda- 
nid  C1[4]CqH4N2.SCN  lagert  sich  leicht  in  p-Rhodandiazobenzolchlorid 
<CNS[4]CgH4N2Cl  um;  ein  solcher  Platzwechsel  zwischen  kemsubstituirenden 
Atomen  und  dem  Säurerest  der  Diazoniumgruppe  ist  in  einer  Reihe  von 
weiteren  Fällen  beobachtet  worden;  er  erfolgt  nur  bei  o-  oder  p-Stellung 
des  Kernsubstituenten ;  so  liefert  2,4-Dibrombenzoldiazoniumchlorid  ein 
Chlorbromdiazoniumbromid,  2,4,6-Tribromdiazoniumchlorid :  Dibromchlordia- 
zoniumbromid  (B.  31,   1253;  33,  505;  36,  2069). 

p-Phenylenbisdiazochlorid  CeH4(N2Cl)2,  gelbe,  sehr  explosive  Nadeln 
<B.  30,  92). 

2.  Norm.-  (9yn-  oder  labile)  Diazohydrate  sind  in  freiem  Zustande 
nicht  bekannt.  Bei  dem  Versuch,  sie  aus  ihren  Kaliumsalzen  durch  Säuren 
abzuscheiden,  erhält  man  unter  bestimmten  Bedingungen  gelbe,  äusserst 
explosive  und  unbeständige  Fällungen,  welche  nicht  die  Hydrate,  sondern 
Anhydride  darzustellen  scheinen,  wie  Dia^obenzolanhydrid  [CeH5N2]20, 
p-Chlordiazobenzolanhydrid  [C1C6H4N2]20.  In  Säuren  lösen  sich  diese  Kör- 
per wieder  zu  Diazoniumsalzen,  in  Alkalien  zu  Diazometallsalzen,  mit 
Ammoniak  bilden  sie  Bisdiazoamido-,  mit  Anilinen  Diazoamidoverbindungen, 
mit  Blausäure  Diazocvanide  (S.  128),  mit  Bcnzolsulfinsäure  Diazosulfone 
<S.  128)  (B.  20,  451;  31,  637). 

Norm.  Diazobenzolkalium  CßHgNgOK  entsteht  durch  Eintragen  einer 
gesättigten  wässerigen  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  in  überschüssige,  hoch 
concentrirte  Kalilauge  (B.  20,  461).  Weiche  perlmutterglänzende  Blättchen, 
die  sich  wieder  in  Diazobenzolchlorid  zurückverwandeln  lassen.  Norm. 
Diazobenzolnatrium  entsteht  in  geringer  Menge  durch  Einwirkung  von  Na- 
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triumamid  auf  Nitrobenzol  (B.  87,  629),  sowie  von  NH2OH  auf  Nitroso- 
benzol  in  alkalischer  Lösung  (B.  38.  2056).  Mit  Alkoholen  bildet  das 
Diazobenzolkalium  schon  in  der  Kälte  Diazoester  (B.  29,  448);  über  die 
Reduction  zu  Phenylhydrazin  vgl.  B.  $•,  339.  Durch  Oxydation  alkalischer 
Diazobenzollösungen  mit  Ferridcyankalium,  Kaliumpermanganat  oder  Wasser- 
stoffsuperoxyd entsteht  neben  wenig  Nitrosobenzol  (S.  78),  Nitrobenzol  (S.  72), 
Azobenzol  (S.  142),  Nitrosophenylhydroxylamin  (S.  81)  und  Diphcnyl  haupt- 
sächlich Diazobenzolsäure  (S.  120).  Durch  Behandlung  mit  Benzoylchlorid 
und  Natronlauge  wird  norm.  Diazobenzolkalium  in  Nitrosobenzanilid 
CeHÄNCNOj.COCgHß  übergeführt  (B.  30,  214;  32,  1718).  Durch  FäUen  von 
Diazobenzolkaliumlösungen  mit  Metallsalzen  sind  Schwer  metallsalze  des  Diazo- 
benzolhydrats  erhalten  worden  (B.  23,  3035 ;  28,  226). 

Diazobenzolmethylaether  C0H5N2.OCH3,  isomer  mit  Methylphenylnitros- 
amin  (S.  120)  entsteht  aus  norm.,  leichter  aus  Iso-Diazobenzolsilber  mit 
Jodmethyl,  ferner  aus  Diazobenzolkalium  mit  Methylalkohol.  Er  ist  ein 
gelbes,  rasch  dunkelndes»  flüchtiges  Oel,  das  durchdringend  betäubend  riecht 
und  sich  bald  nach  der  Darstellung  freiwillig  zersetzt  o-  und  p-Nitrodiazo- 
benzohnethylaether  NO2.CeH4N2.OCHs  (B.  28,  227,  236).  Beim  Verseifen 
mit  Alkali  in  der  Kälte  geben  die  Diazoaether  norm.-Diazoalkalisalze  (B.  36, 

4361). 

Dt-p-nitrophenyldiazosulfid  (N02[4]CeH4N2)2S  wird  aus  der  neutralen 
Diazochloridlösung  durch  Schwefelwasserstoff  als  eigelber ,  sehr  explosiver 
Niederschlag  gefällt.  Es  bildet  mit  Benzol:  p-Nitrodiphenyl,  Stickstoff  und 
Schwefel,  daneben  entsteht  Di-p-nitrodiphenyldisulfid.  In  saurer  Diazochlorid- 
lösung büdet  sich  mit  überschüssigem  Schwefelwasserstoff  neben  dem  Diazo- 
Sulfid  p-Nitrophenyldiazomercaptanhydrosulfid  N02CeH4N2SH.SH2 ,  rothe, 
metallisch  glänzende  Nadeln,  die  sich  in  Alkalien  mit  tiefrother  Farbe  lösen ; 
beim  Schmelzen  zersetzen  sie  sich  unter  Bildung  von  Nitrophenylhydrazin, 
Nitranilin,  Schwefel  und  Dinitrophenyldisulfid.  Als  drittes  Rroduct  entsteht 
bei  der  Schwefelwasserstoffeinwirkung  schliesslich  das  in  Alkali  unlösliche  un- 
explosive Di-p-nitrophenyldiazodisulfid  [N02CeH4N2]2S2,  schwefelgelbe  Nädel- 
cben,  löslich  in  Aceton  (B.  2Ä,  272).  —  Ueber  Diazobenzolthiophenylaether 
s.  Thiophenol. 

3.  ISO-  (Anti-  oder  Stabile)  Diazohydrate  werden  aus  ihren  Kalium- 
salzen durch  Essigsäure  als  leicht  zersetzliche  Körper  abgeschieden ;  die  des 
Benzols  und  Toluols  sind  farblose  Oele.  Diese  Substanzen  sind  indessen 
meist  nicht  die  eigentlichen  Hydrate,  sondern  deren  neutrale  Pseudof ormen : 
prim.  Arylnitrosamine  ArNH.NO;  in  einigen  Fällen,  so  beim  Dibrom- 
anisoldiazohydrat,  sind  jedoch  die  Hydro xyl-Formen  als  unbeständige,  leicht 
in  Nitro^amine  übergehende  Niederschläge  isolirt  worden,  die  in  nicht  dis- 
soziirenden  Lösungsmitteln  mit  NH3,  Acetylchlorid  und  PCI 5  energisch 
reagiren,  während  die  Nitrosaminformen  gegen  diese  Reagentien  relativ  in- 
different sind  (B.  35,  2964). 

IsodiasobenzolkaÜuni  C6H5N2OK  entsteht  aus  norm.  Diazobenzolkalium 
beim  kurzen  Erhitzen  in  conc.  Kalüauge  auf  130 — 13$®  (B.  27,  514)  und 
durch  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  auf  Phenylmethylnitrosamin 
(S.  120),  in  das  es  durch  Behandlung  mit  Jodmethyl  wieder  übergeht  (B. 
27,  514,  672,  680);  durch  Natriumamalgam  wird  es  glatt  zu  Phenylhydrazin 
reducirt  (B.  29,  473 ;  30,  339),  gegen  Benzoylchlorid  und  Natronlauge,  sowie 
bei  der  Oxydation  vorhat  es  sich  ähnlich  wie  das  norm.  Diazotat  (s.  o. ; 
vgl.  indessen  auch  S.  130),  von  welchem  es  sich  jedoch  qualitativ  durch  das 
Ausbleiben  der  Farbstoffbildung,  z.  B.  beim  Vermischen  mit  ß-Naphtol  in 
alkalischer   Lösung,   unterscheidet    (B.  27,  517).     Isodiazobenzolkalium   ent- 
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steht  auch  aus  Anilin  und  Phenylhydrazin  direct  durch  Einwirkung  von 
Alkylnitrit  und  Alkalialkoholat,  in  letzterem  Falle  unter  Abspaltung  von 
Stickoxydul  (B.  33,  351 1;  41,  2808);  femer  ist  es  aus  Oxyazoxybenzol 
CgH6(N20)CeH40H  durch  oxydativen  Abbau  mittelst  Mn04K  erhalten 
worden  (B.  33,  1957 )•  Iso-p-diazotoluolkalium  entsteht  aus  seinem  Isomeren 
schon  beim  Liegen  an  der  Luft  (B.  29,  1385).  Iso-p-nitrodiazobenzolnatrium 
CeH4(N02)N20Na  +  2H2O  liefert  mit  Jodmethyl  das  Nitrophenylmethyl- 
nitrosamin,  während  das  Silber  salz  (B.  29,  1384)  den  isomeren  Diazo- 
ester  giebt.  Durch  Chlorkalk  wird  es  zu  p-Nitrophenylnitramin  oxydirt 
(A.  339,  36). 

4.  Diazobenzolsulfosäure,  Benzolazostäfosäure  CeH5N2S03H  ist  sehr 
leicht  zersetzlich  (B.  39,  75).  Ihr  Kaliumsalz  entsteht,  wenn  man  in  eine 
kalte  neutrale  oder  schwach  alkalische  Lösung  von  Dikaliumsulfit  Diazo- 
benzolnitrat  einträgt,  wobei  die  Flüssigkeit  zu  einem  gelben  Krystallbrei 
erstarrt.  Unter  anderen  Bedingungen  entsteht  ein  leichter  zersetzliches, 
orangefarbenes  Salz  (B.  27,  17 15,  2930).  Ueber  die  Lichtempfindlichkeit 
der  diazobenzolsulfonsauren  Salze  und  deren  Anwendung  in  der  Photographie 
s.  B.  23,  3 131.  Durch  Monokaliumsulfit  wird  Diazobenzolnitrat  zu  phenyl- 
hydrazinsulfonsaurem  Kalium  (S.  149)  reducirt,  aus  dem  durch  Oxydation 
mit  HgO  diazobenzolsulfosaurcs  Kalium  entsteht  (B.  27,  1245). 

Aus  p-Nitrodiazobenzolnitrat  erhält  man  mit  einem  Molecül  SO8K2: 
p-Nitrodiazobenzolsulfonsaures  Kalium,  das  ebenfalls  in  z^^^ei  Formen  zu 
existiren  scheint,  die  Säure  krystallisirt  mit  4H2O  in  rubinrothen  Prismen 
(B.  39,  90);  mit  zwei  Mol.  SO8K2  bildet  sich  dagegen  p-Nitrophenyl- 
hydrazindisulfonsaures  Kalium  CeH4(N02)N(SOaK)NH.S03K  (S.  149) 
(B.  29,  1829).     p-Chlor-  und  p-Brombenzoldiazosulfonsäure  (B.  39,  75). 

Mit  Benzolsulfinsäure  (s.  d.)  vereinigen  sich  die  Diazoniumsalze  zu 
Benzoldiazosulfonen  CeH5N2S02CeH5,  aus  denen  durch  Spaltung  mit  Salz- 
säure Diazoniumchloride  und  Sulfinsäuren  zurückgewonnen  werden  (B.  39, 
32,  312;  638).  Dagegen  bildet  die  Benzolsulfinsäure  mit  Substanzen,  welche 
die  Gruppirung  CgHßNrNX  enthalten,  z.  B.  Benzoldiazocyaniden  (s.  u.),  den 
Azoverbindungen  (S.  142)  u.  a.  m.  meist  gegen  Wasser  und  Säure  beständige, 
farblose  Additionsproducte :  CeH5N(S02CeH6)NHX;  letztere  sind  als  Ab- 
kömmlinge des  Hydrazobenzols  (S.  147)  zu  betrachten  und  werden  durch 
Alkalien  wieder  in  ihre  Componenten  gespalten  (B.  39,  2548).  Durch  Ein- 
wirkung von  SO2  auf  p-Nitrodiazobenzolhydrat  entsteht  p-Nitrophenyldiazo- 
p-nitrophenylsulfon  N02CeH4N:NS02C6H4N02  (B.  35,  661). 

5.  Diazobenzolcyanid  CeH6N;NCN  wird  als  unbeständiges  Oel  erhalten, 
wenn  man  CyankaUlösung  in  DiazobenzoLsalzlösung  einträgt,  fügt  man  um- 
gekehrt die  Diazosalz-  zur  Cyankalilösung,  so  entsteht  ein  Blausäure- 
additionsproduct  CeHßN2CN.HCN  als  gelber  bei  70**  schmelzender  Nieder- 
schlag (vgl.  S.  164).  Benzoldiazocarbonsäureamid,  Phenylazocarhamid  Cß^ 
N:NCONH2,  rothgelbe  Nadeln,  F.  1 14<',  entsteht  durch  Oxydation  von  Phenyl- 
semicarbazid  (S.  160)  (J.  eh.  Soc.  1895  I,  1067;  B.  28,  1925,  2599);  Anilid 
CeH5N2CONHCeH6,  F.  1220,  aus  i  ,4-Diphenylsemicarbazid  {S.  160;  B.  29, 
1691). 

Von  einer  Reihe  substituirter  Diazobenzolcyanide  wurden  je  2  Isomere 
erhalten,  von  denen  die  einen  labil,  die  anderen  stabil  sind  (Syn-  und  Anti- 
form  vgl.  S.  125).  Die  labilen  niedriger  schmelzenden  Modificationen  ent- 
stehen nur  bei  niedriger  Temperatur,  spalten  sehr  leicht  namentlich  in 
Berührung  mit  Cu-Pulver  (S.  131)  Stickstoff  ab  unter  Bildung  von  Benzol- 
cyaniden,  kuppeln  (vgl.  S.  124)  und  lagern  sich  schnell,  besonders  in  alko- 
holischer Lösung  und  durch  Einwirkung  von  Sonnenlicht  (C.  1906  II,  1054). 
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in  die  stabilen  Isomeren  um;  übrigens  beeinflusst  die  Art  und  Stellung  der 
Kemsubstituenten  diese  Umlagerung,  die  bei  minder  glattem  Verlauf  auch 
durch  Vermittelung  der  Benzolsulf insäure-Additionsproducte  (s.  o.)  erzielt 
werden  kann  (vgl.  B.  SO,  2553).  Labiles  p-Chlor-  und  p-Nitrodiazobenzol- 
Cyanid  schmelzen  bei  28^  und  29®,  stabiles  p-Chlor-  und  p-Nitrodiazobenzol- 
cyanid  schmelzen  bei  106^  und  S6^.  2,4,6-TribrombenzoldiazocyaJiid,.  labil: 
F.  60®,  stabil:  F.  147®.  Die  stabilen  Cyanide  nahem  sich  in  ihrem  Verhalten 
den  Azokörpem  (S.  140);  sie  verbinden  sich  meist  leicht  mit  Blausäure  zu 
Imidocyaniden  (s.o.),  mit  Wasser  zu  Diazocarbonsäureamiden,  mit  AI 
koholen  zu  Imidoaethern,  aus  denen  durch  Verseif ung  die  Kaliumsalze 
der  entsprechenden  Diazobenzolcarbonsäuren  erhalten  werden;  die 
Säuren  selbst  sind  sehr  zersetzlich  (B.  28,  670,  2072;  30»  2529).  Tribrom- 
benzolazocarbonsäure  CeH2Br3.N2COOH  wird  aus  ihrem  Amid,  dem  Oxy- 
dationsproduct  des  Tribromphenylsemicarbazids,  erhalten  (B.  28,  1929). 

Die  wichtigsten  Zersetzungen  der  Diazobenzolsalze. 

Die  Zersetzungen  der  Diazosalze,  bei  denen  unter  Entwickelung  von 
Stickstoff  die  Atome  anderer  Metalloide  oder  Atomgruppen  an  die  Stelle 
treten,  die  vorher  von  Stickstoff  besetzt  war,  sind  von  der  grössten 
Bedeutung  für  die  Beziehungen  sehr  vieler  verschiedenartiger  Di-  und 
Polysubstitutionsproducte  des  Benzols  und  seiner  Homologen  zueinander 
(vgl.  S.  33). 

I.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Wasserstoff:  a)  Erwärmt 
man  Diazoniumsalze  mit  Alkoholen,  so  können  zwei  Reactionen  Platz 
greifen : 

I.  CeH^NaCl  +  CgHßOH  =  CßHßOCgHg  +  HCl  +  Ng 
II.  CftHßNaCl  +  C2H5OH  =  CeHe  4-  C2H4O  +  HCl  +  Ng; 

nach  I.  entstehen  Phenolaether,  nach  IL  Benzolkohlenwasserstoffe  unter 
Bildung  von  Aldehyd  als  Nebenproduct  (A.  187,  69;  217,  189;  B.  9,  899; 
17,  1917;  18,  65).  Vielfach  verlaufen  beide  Reactionen  nebeneinander: 
festes  Benzoldiazoniumchlorid  oder  -sulfat  geben  mit  absol.  Methylalkohol : 
Anisol,  mit  Aethylalkohol :  Phenetol  neben  wenig  Benzol ;  bei  den  negativ 
substituirten  Benzolen  tritt  der  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Wasser- 
stoff in  den  Vordergrund.  Mehrwerthige  Alkohole  scheinen  dagegen 
nur  Phenolaether  zu  bilden  (B.  M,  3337;  85,  998;  86,  2061).  Einwirkung 
von  Sonnenlicht  begünstigt  die  Reaction  I.   (C.  1905  II,   129). 

Beim  Erwärmen  mit  Phenolen  werden  die  Diazoniumsalze  unter  Stick- 
stoffentwickelung z.  Th.  auch  in  Phenylaether  übergeführt,  vorwiegend  jedoch 
entstehen  Oxydiphenyle  (C.  1903  I,  705). 

b)  Die  aus  den  Diazoverbindungen  durch  Reduction  entstehenden 
Arylhydrazine  (vgl.  Phenylhydrazin)  werden  beim  Kochen  mit  Kupfer- 
sulfat, Eisenchlorid,  Kaliumchromat  oder  Natriumhypochlorit  so  oxydirt, 
dass  unter  Stickstoffentwickelung  ein  H-Atom  an  Stelle  der  Hydrazin- 
gruppe   tritt: 

CeHgNHNHa  +  O  =  CeH,  +  N2  +  HgO, 

Auf  der  intermediären  Bildung  von  Hydrazinen,  die  dann  durch  noch 
unveränderte  Diazoverbindung  oxydirt  werden  (vgL  B.  36,  813),  beruhen 
wahrscheinlich  auch  die  folgenden  Reactionen  zum  Ersatz  der  Diazogruppe 
durch  "Wasserstoff: 

c)  Kochen  der  Diazoniumchloride  mit  Zinnchlorürlösung  (B.  22,  R.  74 1)» 
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d)  Einwirkung  von  unterphosphoriger  Saure  auf  die  Diazoniumsalze 
(B.  S5,  162;  A.  328,  143)- 

e)  Lösen  der  Diazoverbindung  in  Aetznatron  und  Versetzen  mit  Zinn- 
oxydulnatron (B.  36,  813).  Als  Nebenproducte  entstehen  häufig  auch  Di- 
phenylverbindungen  (S.  132).  Isodiazotate  (S.  127)  werden  durch  Zinnoxy- 
dulnatron nicht  reducirt  (B.  36,  2065). 

f)  Durch  Kochen  der  Diazoniumsalze  mit  Amei«>ensäure  entstehen  fast 
ausschliesslich  die  zugehörigen  Kohlenwasserstoffe: 

CeHsNgCl  +  HCOOH  =  CeH«  -f-  Ng  +  COj  +  HCl. 

Eisessig  liefert  als  einziges  Product  die  Acetylphenole  (B.  23,  1632;  C.  1907 
I,   103 1). 

2.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Halogene:  a)  Man  behandelt 
die  Diazobenzolsalze  mit  Halogenwasserstoffsäuren.  Am  leichtesten  wirkt 
von  den  vier  Halogenwasserstoffsäuren  die  Jodwasserstoffsäure: 

CeHgNa.OSOsH  +  HJ  =  CeHgJ  +  Ng  +  SO4H2. 

Die  Halogenwasserstoff  säuren  verwendet  man  oft  in  Eisessiglösung. 

Man  kann  auch  so  verfahren,  dass  man  die  Brom-  oder  Jodhydrate  der 
Basen  mit  Salpetersaure  behandelt. 

b)  Man  lässt  concentrirte  Halogenwasserstoffsäuren  auf  Diazo- 
amidoverbindungen  (S.  133)  elhwirken,  eine  Reaction,  die  besonders  für 
die  Darstellung  von  Fluor-  und  Chlorverbindungen  empfohlen  wird  (B.  21, 
R.97): 

CßHß.NiN-NH.CßHs  +  2HFI  =  CeHgFl  +  N2  +  FlH.NHj.CflHß. 

c)  Chlor-  und  Brom  Verbindungen  entstehen  auch  durch  Erhitzen  der 
Platinchlorid-  oder  Platinbromiddoppelverbindungen  der  Diazochloride  oder 
Diazobromide  für  sich  oder  besser  mit  Soda  oder  Chlomatrium  gemischt: 

(CgHsNaCljaPtCU  =  2C6H5CI  -»-  2N2  +  Pt  +  2CI2 

d)  Zur  Darstellung  von  Bromverbindungen  eignen  sich  die  sog.  Diazo- 
benzolperbromide,  die  durch  Kochen  mit  Alkohol  in  die  Bromide  übergehen, 
wobei  der  Alkohol  zu  Aldehyd  oxydirt  wird: 

CeHfiNgBra  -|-  CH3CH2OH  =  CeHgBr  +  N2  +  2HBr  +  CH3CHO. 

Die  sämtlichen  unter  a),  b),  c)  und  d)  geschilderten  Reactionen 
wurden  bereits  von  P.  Griess  beobachtet,  an  sie  schliesst  sich  eine  von 
Sandmeyer  entdeckte  Reaction  (B.  17,  2650;  23,  1880),  die  einer  weit- 
gehenden Verallgemeinerung  fähig  war.  Dieselbe  beruht  auf  durch  Kupfer- 
oxydulsalze bewirkten  Zersetzungen  der  Diazosalze: 

e)  Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  mit 
Kupferchlorür,  so  entsteht  zunächst  eine  additionelle  Verbindung  CgHs 
N2CI.CU2CI2,  die  sich  beim  Erwärmen  umsetzt  in  CgHsCl  (B.  19,  810; 
23,  1628;  A.  272,  141;  B.  38,  2544): 

C6H5N2Cl(Cu2Cl2)  =  CßHßCl  +  N2  -f  CU2CI2. 

In  ähnlicher  Weise  wirkt  auf  die  entsprechenden  Diazobenzolsalze  Kupfer- 
bromür  und  Kupferjodür.  Lässt  man  auf  ein  Diazoniumchlorid 
Kupferbromür  einwirken,  so  entsteht  unter  geeigneten  Bedingungen 
vorwiegend  das  entsprechende  Brombenzol,  ein  Beweis,  dass  das  Kupfer- 
halogenür  wesenthch  an  der  Reation  betheiligt  ist. 
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Eine  ebenfalls  sehr  verallgemeinerungsfähige  Abänderung  dieses  Ver- 
fahrens besteht  darin,  die  Diazoverbindung  bei  Gegenwart  von  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure  mit  Kupferpulver  zu  behandeln ;  letzteres 
scheint  im  wesentlichen  katalytisch  zu  wirken  (B.  23»  1218;  25,  1091 
Anm.). 

3.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Hydroxyl.  a)  Kocht  man 
die  Diazoniumsalze,  am  besten  die  Sulfate,  mit  Wasser  oder  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  Kupfersulfat,  so  wird  die  Diazogruppe  durch  Hydroxyl 
ersetzt,  wie  oben  S.  122  schon  erwähnt  wurde: 

CeHgNaBr        4-  HgO  =  CflHgOH  +  Nj  +  HBr 
CeHgNjNOs     +  HgO  =  CeH^OH  +  Ng  +  NO,H 
CeH5N2S04H  +  H^O  =  CeH^OH  +  N2  +  SO4H2. 

Bei  negativ  substituirten  Diazoniumsalzen  versagt  die  Methode 
häufig.  Sie  gelingt  jedoch  auch  in  diesen  Fällen,  wenn  man  das  Wasser 
durch  eine  Mischung  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Natriumsulfat 
ersetzt  (C.  1905  II,  617). 

Bei  der  Zersetzung  der  Diazonitrate  entstehen  als  Nebenproducte  Nitro- 
phenole.     Geschwindigkeit  der  Phenolspaltung  s.  A.  325,  292;  B.  31,  3519)- 

4.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  die  Sulfhydratgruppe. 
Erwärmt  man  das  Diazid  der  Sulfanilsäure  (S.  176),  ein  cyclisches  Dia- 
zoniumsalz,  mit  alkoholischem  Kaliumsulfid  (B.  20,  350),  so  entsteht  das 
Kaliumsalz  der  p-Thiophenolsulfosäure : 

Mercaptan  vereinigt  sich  mit  dem  Sulfanilsäurediazid  zu  einer  Ver- 
bindung, die  sich  beim  Erwärmen  zersetzt  in  Thiophenolaethylaether- 
p-sulf  osäure : 

'-•"^XSOs/  ^^«^^XSOaH  ^^•^♦XSOjH  ' 

Mit  xanthogensauren  Salzen  (Bd.  I)  bilden  die  Diazoniumsalze  aro- 
matische Xanthogensäureester,  wie  C0H5S.CSOC2H5,  welche  beim  Ver- 
seifen Thiophenole  liefern  (J.  pr.  Ch.  [2]  41,  184). 

Mit  Thioglycolsäure  (Bd.  I)  reagiren  die  Diazoniumsalze  unter  Bildung 
schwer  löslicher  Glycolate  wie  CeH5N2.S.CH2COOH ,  die  beim  Erwärmen 
unter  Abspaltung  von  Stickstoff  in  Arylthioglycolsäuren  z.B.  CgH5S.CH2COOH 
übergehen  (C.  1908  I,   1221). 

Die  Bildung  von  Di-p-nitrophenyldisulfid  durch  Zersetzung  des  ent- 
sprechenden Diazosulfids  und  -mercaptans  wurde  schon  oben  (S.  127) 
erwähnt. 

5.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  den  Sulfinsäurerest  wird 
erzielt,  wenn  man  in  Lösungen  von  Diazoniumsulfaten  schweflige  Säure 
einleitet  oder  mit  alkoh.  S02-Lösung  unter  Zusatz  von  Bisulf it  behandelt 
und  darauf  mit  Cu-Pulver  zersetzt  (B.  32,   1136;  C.  1902  I,  959). 

CeH5N2(S04H)  -H  SO2  +  Cu  =  CeHßSOgH  +  N2  +  SO4CU. 

6.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  die  Nitrogruppe.  Man  fügt 
die  Diazobenzolnitritlösung  zu  frisch  gefälltem  Kupferoxydul  oder  zersetzt 
die  Lösungen  von  Diazoniumnitrat-Quecksilbernitrit  CeH5N2N03.Hg(N02)2 
mit  Kupferpulver  (B.  33,  2551). 

Q* 
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7.  In  einzelnen  Fällen  lässt  sich  die  Diazogruppe  auch  durch  Aminreste 
substituiren,  so  in  dem  Diazid  der  Amidoanthrachinonsulfosaure  durch  Be- 
handlung mit  Ammoncarbonat  oder  Aminen  (B.  35f  2593). 

8.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  die  Cyangruppe.  Diese 
Reaction  verknüpft  die  Nitroamidobenzole  mit  den  Nitrobenzoesäuren 
und  diese  mit  den  Phtalsäuren  durch  glatte  Uebergänge,  eine  Thatsache, 
deren  Bedeutung  in  anderem  Zusammenhang  bereits  S.  39  hervorgehoben 
wurde.  Man  fügt  zu  einer  mit  Cyankalium  versetzten  Kupfervitrollösung 
eine  Diazobenzolchlorid-Lösung  (B.  2t,  1495 ;  23,  1630)  (vgl.  S.  128) : 

9.  In  gleicher  Weise  findet  bei  der  Einwirkung  von  RhodankaUum 
und  Kupferrhodanür  auf  Diazosalze  der  Ersatz  der  Diazogruppe  durch 
die  Rhodangruppe  statt  (vgl.  S.  126)  (B.  23»  770). 

10.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Diazobenzolsulfat  mit  cyansaurem 
Kalium  und  darauf  mit  Kupferpulver  (B.  25,  1086),  so  entsteht  Phenyliso- 
cyanat  oder  Carbanil  (S.  106). 

11.  Bildung  von  Diphenylverbindungen  aus  Diazoverbin- 
dungen.  Diphenylverbindungen  entstehen  häufig  als  Nebenproducte  bei 
der  Behandlung  von  Diazoverbindungen  mit  Reductionsmitteln,  wie  Zinn- 
chlorür  (B.  18,  965),  Alkohol  und  Kupferpulver  (B.  23,  1226),  Alkohol  allein 
oder  Natriumaethylat  (B.  28,  R.  389),  aber  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Wasser,  von  Phenol  (s.  o.  S.  129  und  B.  23,  3705),  sowie  von  Ferridcyan- 
kalium  (B.  26,  471;.  In  aromatische  Kohlenwasserstoffe  und  heterocyclische 
Verbindungen,  wie  Thiophen,  Pyridin,  Chinolin  wird  diu-ch  Diazobenzol- 
chlorid  die  Phenylgruppe  eingeführt,  besonders  leicht  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  (B.  26,  1994): 

CeHßNaCl  +  CeH«  -^--V  CeH^CeHs  +  Ng  +  HCl. 

Auch  in  den  Diazoo xyden,  Diazosulfiden  und  Isodiazohydraten  (S.  126, 
127),  wird  der  Diazorest  leicht  durch  cyclische  Reste  ersetzt  (B.  28,  404; 
29,   165,  274,  452): 

[N02CeH4N2]2S  +  2CeHe  =  2N02CeH4.CeH5  +  N^  +  HgS. 
CeHsNgOH  +  CßHgN  (Pyridin)  =  C8H5.CßH4N  +  Ng  +  HgO. 

12.  Behandelt  man  Diazoniumsalze  mit  ammoniakalischer  Kupferoxy- 
dullösung, so  werden  sie  meist  unter  N-Entwickelung  in  Azobenzole  über- 
geführt: 

2CeHßN2Cl  +  CU2O  =  CoHßNiNCßHfi  +  Ng  +  CuCl«  +  CuO; 

die  Diazoniumsalze  aus  o-  und  p-Nitranilin   und  aus  Anthranilsaure   geben 
dagegen  die  entsprechenden  Diphenylderivate  (A.  226,  122). 

13.  Bei  der  Einwirkung  gesättigter  Ferrocyankaliumlösung  auf  Diazo- 
niumsalze verlaufen  die  Reactionen  11  und  12  gleichzeitig  unter  Bildung 
von  Azoverbindungen  der  Diphenylreihe.  Aus  Benzoldiazoniumchlorid  ent- 
steht Benzolazodiphenyl:  C8H6N:NC8H4.CeH5  (C.  1907  I,  1789). 

Andere  Reactionen  der  Diazoverbindungen,  bei  denen  keine 
Abspaltung  von  Stickstoff  stattfindet,  i.  Durch  Reduction  gehen  die 
Diazosalze  in  Phenylhydrazine  über  (S.  149). 

Durch  Einwirkung  von  Benzoldiazoniumchlorid  auf  Zinkaethyl  in  aethe- 
rischer Lösung  entstehen  acthylirte  Phenylhydrazine  und  daneben  Diaethyl- 
benzidin  (B.  35,  4179;  C  1905  I,  79). 
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2.  Durch  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  werden  die  Diazoverbin- 
dungen  in  Nitrosobenzol  (S.  78)  und  Phenylnitroamin  oder  Diazobenzol- 
säure  (S.  120)  umgewandelt. 

3.  Besonders  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der  Diazo Verbindungen 
gegen  Ammoniak,  Alkylaniline,  Anilin  und  verwandte  Basen,  sowie  gegen 
Phenole,  wobei  Diazoimido-  (S.  138),  Diazoamido-  (s.  unten)  und  Amido- 
oder  Oxyazoverbindungen  (S.  143)  entstehen.  Erst  bei  den  genannten 
Körperklassen  werden  diese  wichtigen  Reactionen  eingehend  erörtert. 

4.  Durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsalzen  auf  Substanzen,  die 
die  Gruppe  CH2.CO  enthalten,  entstehen  Hydrazone  oder  gemischte  Azo- 
verbindungen  (S.  143).  Die  primär  gebildeten  Hydrazone  setzen  sich 
häufig  mit  weiteren  Diazobenzolsalzmengen  um  in  die  sog.  Formozyl- 
Verbindungen,  die  zu  der  Klasse  der  Amidine  gehören  (vgl.  S.  165  u.  Bd.  I) 
(B.  27,  147,  320,  1679;  29,  1386;  81,  3122;  82,  2880). 

9.  Diazcamido-,    10.  Disdiazcamidoverbindungen. 

Die  Diazoamidoverbindungen  leiten  sich  von  einem  noch  un- 
bekannten Stickstoffwasserstoff  NH  N  NH2,  dem  Triazen  (A.  895,  65), 
dem  Amidin  der  salpetrigen  Säure,  ab,  indem  der  Wasserstoff  der  Imido- 
gruppe  durch  einen  aromatischen  Rest  wie  Phenyl,  Tolyl  u.  a.  m.,  der 
Wasserstoff  der  Amidogruppe  durch  aliphatische  oder  aromatische  Reste 
ersetzt  ist:  gemischte  und  rein  aromatische  Diazoamidoverbin- 
dungen. Die  Disdiazoamidoverbindungen  sind  Abkömmünge  des 
ebenfalls  unbekannten  Stickstoffwasserstoffs  NH-N-NH-N-NH. 

Bildungsweisen  der  Diazoamidoverbindungen.  Sie  entstehen 
durch  Umsetzung  von  primären  und  secundären  Aminen  mit  Diazosalzen : 
la)  Primäre  Amine  liefern  je  nach  den  Versuchsbedingungen  Diazoamido- 
oder  Disdiazoamidokörper.  Diazoamidoverbindungen  entstehen  bei  Ein- 
wirkung aequimolecularer  Mengen  Diazoniumsalz  und  primärem  Amin: 

CeH5N2.Cl  +  NHjCeHs  =  CeHgNiN.NHCeHj  +  HCl. 

Substituirte  Aniline,  welche  den  Substituenten  in  p-  oder  o-Stellung  ent- 
halten, reagiren  im  wesentlichen  wie  Anilin  selbst,  dagegen  tritt  bei  den 
metasubstituirten,  wie  m-Toluidin  die  Bildung  von  Amidoazoverbindungen 
(vgl-  S.  143)  in  den  Vordergrund  (J.  pr.  Ch.  [2]  65»  401). 

Diazoamidoverbindungen  entstehen  auch,  wenn  Alkahnitrit  bei  Ab- 
wesenheit von  Mineralsäuren  auf  die  Salze  primärer  Amine  einwirkt: 

2CeH5NHaHCl  +  NOgK  =  CeHftNiN.NH.CflHj  +  KCl  +  HCl  +  2H2O. 

ib)  Lässt  man  dagegen  in  alkahsch  alkoholischer  Lösung  auf  zwei 
Molecüle  Diazobenzolsalz  ein  Molecül  Anihn  einwirken,  so  entsteht  eine 
Disdiazoverbindung,  die  man  auch  erhält  bei  der  Umsetzung  von  Diazo- 
benzolchlorid  mit  Diazoamidobenzol   (B.  27,  703) : 

2CeH5N2Cl  +  CeHjNHa  =  cjS^NiS)^^«^*  "*■  ^"^^• 
CeHfiNjCl  +  CeH^NiRNHCeHj  =  ctH^NlN^^^«^*  "*"  ^^^• 

Primäre  aUphatische  Amine  reagiren  mit  Diazobenzolchlorid  beson- 
ders leicht  unter  Bildimg  von  Disdiazoamidoverbindungen,  so  dass  die 
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Isolirung  der  einfachen   fettaromatischen   Diazoamidoverbindungen  nur 
unter  besonderen  Arbeitsbedingungen  gehngt  (B.  38,  2328). 

Lässt  man  in  kaltes  conc.  Ammoniak  eine  Diazobenzolsalzlösung  ein- 
fliessen,  so  entsteht  ausschliesslich  Disdiazobenzolamid  CgHsNiN.NH. 

NiNCßHg  (B.  28,  171). 

Die  norm.  Diazoalkalisalze  (S.  126)  liefern  ebenfalls  Diazoamidover- 
bindungen; über  die  sich  dabei  abspielenden  Vorgänge  s.  B.  20>  289.  Die 
aus  den  normalen  Salzen  durch  Umlagerung  hervorgehenden  Isodiazosalze 
sind  jedoch  im  allgemeinen  nicht  reactionsfähig. 

IC)  Secundäre  aromatische  und  aliphatische  Basen  liefern  secundäre 
aromatische  oder  gemischte  fett-aromatische  Diazoamidoverbindungen  (B.  8, 
148,  843;  C.  1905  I,  1539). 

2.  Diazoamidoverbindungen  entstehen  auch  durch  Einwirkung  von 
freier  salpetriger  Säure  auf  alkoholische  Lösungen  freier  primärer  Amine, 
indem  sich  das  zunächst  entstehende  freie  Diazobenzolhydrat  oder  -an- 
hydrid  (vgl.  S.  126)  mit  Anilin  umsetzt: 

CeHfiNg-OH  +  NHaCßHß   =  CeHsNiN.NHCßHß  +  HjO. 

Lässt  man  Nitrite,  wie  Silbemitrit,  auf  freies  Anilin  wirken,  so  ent- 
stehen Salze  der  Diazoamidoverbindungen  CoHßN2.NAgCeH5  (B.  29,  R.  1158). 

3.  Eine  Methode,  welche  sich  besonders  zur  Darstellung  gemischter 
fettaromatischer  Diazoamidoverbindungen  eignet,  beruht  auf  der  Ein- 
wirkung von  Organomagnesium Verbindungen  auf  die  Arylester  der  Stick- 
stoffwasserstoffsäure. Hierbei  entstehen  zunächst  Mg-haltige  Additions- 
producte,  aus  denen  durch  Wasser  die  Diazoamidoverbindungen  in 
Freiheit  gesetzt  werden  (B.  88,  683) : 

CcH5.N<il  +  CHa-Mg.J  =  CeH6.N:N.N(MgJ)CH3 

^N 

C6H5N:N.N(MgJ)CHs  +  HgO  =  CgHßNiN.NHCHa  +  MgJ(OH). 

4.  Auch  aus  Nitrosaminen  und  primären  Aminen  entstehen  Diazo- 
amidoverbindungen. 

Aus  Diphenylnitrosamin  und  p-Toluidin  wird  z.  B.  Diazoamidotoluol 
erhalten,  so  dass  die  Nitrosogruppe  des  Nitrosamins  ähnlich  wie  salpetrige 
Säure  auf  das  primäre  Amin  wirkt  (vgl.  B.  27,  655). 

Auch  Nitrosoacetanilid  (S.  120)  setzt  sich  mit  Anilin  um,  wobei  sich 
Essigsäure  neben  Diazoamidobenzol  bildet.  Wendet  man  auf  je  zwei  Mol. 
Nitrosoacetanilid  ein  Mol.  Anilin  an  und  lässt  die  Substanzen  in  alkalischer 
Lösung  aufeinander  einwirken,  so  wird  eine  aromatische  Disdiazoamidover- 
bindung  erhalten: 

CHto!)^"^^  "^  NHgCeHs  =  CeHgNH-N^NCeHg  +  CHjCOOH 

^CHsCd)^""^^  +  NHjCeHß  =  CeH^NS)^^«"«  +  2CH3COOH. 

Reactionsverlauf  bei  der  Bildung  von  Diazoamidoverbin- 
dungen. Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Thatsache,  dass  z.  B.  aus  Diazo- 
benzolchlorid  und  p-Toluidin  dasselbe  Diazobenzol-p-amidotoluol  entsteht, 
wie  aus  Diazo-p-toluolchlorid  und  Anilin,  obgleich  man  dabei  das  Auftreten 
verschiedener  Verbindungen  hätte  erwarten  soUen: 

CeHgNgCl  +  NHaMCeH^CilCHa -►    L  CflH5N=N.NH[4]CeH4[i]CH8 

CH8[i]C6H4[4]N2Cl  +  NHgCeHg ►  IL  CH3[i]CeH4t4]N=N.NHCeH5. 
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Auch  nach  Bildungsweise  3)  werden  durch  Umsetzung  von  Phenylazid 
mit  p-Tolylmagnesiumbromid  und  von  p-Tolylazid  mit  Phenylmagnesium- 
bromid  identische  Producte  erhalten. 

Zur  Feststellung  der  Constitution  der  entstehenden  Substanzen  ist  deren 
Umsetzung  mit  Phenylisocyanat  geeignet ;  mit  demselben  verbindet  sich  z.  B. 
Diazobenzol-p-amidotoluol  zu  einem  Harnstoff,  dem  je  nach  der  Constitution 
der  Diazoamidoverbindungen  entweder  die  der  Formel  I  entsprechende 
Formel  I'  oder  die  der  Formel  II  entsprechende  Formel  II'  zukommen  muss: 

^^'-  C^^^/  CflHs  -  ^  CO<^g^«"*  +  CH3[i]CeH,[4]OH  +  N^. 

^^    N=N[4]C6H4[i]CH3  NiNWC^Hß 

Zerlegt  man  den  Harnstoff  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  entsteht 
Phenyl-p-tolylhamstoff,  Phenol  und  Stickstoff,  während  nach  Formel  II' 
sich  sym.  Diphenylhamstoff,  p-Kresol  und  Stickstoff  ergeben  müsste.  Das 
Diazobenzol-amido-p-toluol  ist  daher  nach  Formel  I  constituirt. 

Die  Imidogruppe  scheint  sich  meist  an  das  negativere  (z.  B.  NO2-  oder 
Br-substituirte)  Radical  zu  binden.  Ueber  einen  Versuch  zur  Erklärung 
dieser  eigenartigen  Erscheinung  s.  B.  21,  2578 ;  vgl.  auch  B.  40,  2395. 

Diazoamidoverbindungen  aus  primären  aromatischen 
Basen. 

Diazobenzolamid,  Phenyltriazen  CeHöNiN.NHg,  F.  50^  unter  Zers. 
Das  Diazobenzolamid  ist  die  denkbar  einfachste  aromatische  Diazoamido- 
verbindung.  Seine  Darstellung  gelingt  nicht  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Benzoldiazoniumchlorid,  da  hierbei  lediglich  Disdiazo- 
benzolamid  gebildet  wird.  Man  erhält  es  durch  Reduction  von  Diazo- 
benzohmid  (S.  139)  mit  Zinnchlorür  und  HCl-haltigem  Aether  bei  — 18^ : 

CeHgNC  ;  +  2H  =  CeHjNiN.NHg. 

Das  Cuprosalz  bildet  gelbe,  prismatische  Krystalle.  Das  Diazo- 
benzolamid ist  ausserordentlich  unbeständig.  Beim  Aufbewahren  zersetzt 
es  sich  nach  kurzer  Zeit,  momentan  bei  der  Berührung  mit  Säuren  in 
Anilin  und  Stickstoff.  Mit  Phenylisocyanat  vereinigt  es  sich  zum  Ben- 
zolazo-phenyl-harnstoff  CeHsNiN.NHCO.NHCeHß.  Durch  Oxyda- 
tionsmittel wie  Kaliumhypobromit  oder  ammoniakalische  Silberlösung 
wird  es  zu  Diazobenzolimid  oxydirt  (B.  40,  2376). 

Diazoamidobenzol,  Benzoldiazoanüid,  Diazohenzolanilid  (B.  14,  2443 
Anm.)  CeH5N=N— NHCßHs,  F.  96^,  explodirt  beim  Erhitzen  auf  höhere 
Temperatur.  Es  entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die 
gekühlte  alkoholische  Anilinlösung  (Griess,  A.  121,  258),  beim  Mengen 
von  Diazobenzolnitrat  mit  Anilin  (B.  7,  1619),  beim  Mischen  von  Anilin- 
chlorhydrat (B.  8,  1074)  oder  Anilinsulfatlösung  mit  kalter  Natrium- 
nitritlösung (B.  17,  641;  19,  1953;  20,  1581).  Durch  Vereinigjung  von 
Diazobenzolimid  (S.  139)  mit  Phenylmagnesiumbromid  (S.  171)  bildet  sich 
ein  Salz  CeH5N2N(MgBr)CeH5  des  Diazoamidobenzols,  aus  welchem  letz- 
teres beim  Zersetzen  mit  Wasser  entsteht  (B.  36,  910).  Es  bildet  gold- 
gelbe glänzende  Blättchen  oder  Prismen.     In  Wasser  ist  es  unlöslich, 


1^6  Diazoamidobenzol. 

schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether 
und  Benzol.  Seine  Umsetzungen  werden  weiter  unten  besprochen,  die 
merkwürdigste  ist  die Umlagerung  in  das  isomere Amidoazobenzol  (s.S.  144). 

Seine  Salze  sind  sehr  unbeständig,  aber  mit  Salzsaure  und  Flatinchlorid 
bildet  es  ein  Doppelsalz  (Ci2HiiN3.HCl)2PtCl4,  das  in  röthlichen  Nadeln 
krystallisirt.  Mengt  man  die  alkoholische  Lösung  von  Diazoamidobenzol 
mit  Silbemitratlösung,  so  scheidet  sich  die  Verbindung  CeH5.N2.NAg.CeH6 
in  röthlichen  Nadeln  aus.  Mit  Natrium  in  aetherischer  Lösung  geht  es  in 
CeH5NNaN=N.CeH6  über,  das  durch  Wasser  zersetzt  wird  (B.  27,  2315); 
Cupro-Salz:  C.  1900  I,  659.  Benzoldiazoacetanilid  CeHßN:N:N(COCH8)CeH5 
schmilzt  bei  130®  unter  Zersetzung  und  wird  durch  Stehen  von  Diazoamido- 
benzol mit  Essigsäureanhydrid  in  ToluoUösung  erhalten  (B.  24,  4156). 

Von  den  drei  Diazoamidotoluolen  ist  nur  das  Diazo-p-amidotoluol, 
F.  91®,  beständig.  Die  Di azoamido Verbindungen  von  o-  und  m-Toluidin 
lagern  sich  sofort  in  die  isomeren  Amidoazoverbindungen  um. 

Diazoamidoverbindungen  mit  zwei  verschiedenen  aromatischen  Resten: 
Gemischte  Diazoamidoverbindungen,  wie  Diazobenzol-p-amidobrombenzol,'  F. 
91«  (B.  2%,  3012),  o-,  m-,  p-Dinitro-dia2oamidobenzol,  F.  196«,  1940,  228® 
(B.  27,  2201;  28,  R.  303),  Diazobenzol-p-amidotoluol  können  aus  den  Diazo- 
verbindungen  der  beiden  Componenten  mit  den  freien  Amidoverbindungen 
erhalten  werden,  also  Diazobenzol-p-amidotoluol  sowohl  aus  Diazobenzolsalz 
mit  p-Toluidin,  als  aus  p-Diazo-toluolsalz  mit  AnUin.  Sie  entstehen  femer 
nach  Büdungs weise  3).     Näheres  s.  S.  134. 

Disdiazobenzolamid  (CeH5N:N)2NH  (B.  27,  899),  äusserst  zersetzlich. 
Disdiazobenzolanilid  CeH6N=N— N(CeH6)— N=NCeH5,  gelbe  glänzende  Blätt- 
chen, die  bei  80 — 81®  im  Schmelzröhrchen  verpuffen,  entsteht  nach  Bildungs- 
weise 4)  (B.  27,  703,  2597;  C.  1905  I,  517). 

Gemischte  fett-aromatische  Diazoamidoverbindungen.  Diazo- 
benzolmethylamid,  Methylphenyltriazen  CeHßNiN.NHCHj,  farblose  Tafeln,  F. 
37",  entsteht  aus  DiazobenzoUmid  (S.  139)  und  Methylmagnesium  Jodid.  Mit 
Wasserdämpfen  ist  es  unzersetzt  flüchtig.  Mit  Säuren  zerfällt  es  in  AnUin, 
Stickstoff  und  die  Ester  des  Methylalkohols:  Chlormethyl,  Essigsäuremethyl- 
ester, Benzoesäuremethylester.  Mit  Phenylisocyanat  vereinigt  es  sich  zu 
einem  Harnstoff,  F.  104®,  der  durch  Salzsäure  in  Benzol diazoniumchlohd 
und  Methylphenylhamstoff  gespalten  wird.  Methylphenyltriazenkupfer  CeHs 
NsCuCHe,  orangegelbe  Prismen,  die  bei  187®  u.  Zers.  schmelzen.  Acetyl- 
methylphenyltriazenC8H6N:N.N(COCH8)CH3,  F.  35«  (B.$8,678).  Diazobensol- 
aethylamid,  farblose  Krystalle,  F.  31^.  p-Tolylmethyltriazen  CHjCeH^NrN. 
NHCH,,  F.  81,50  (B.46,  2397).  Diazobenzol-dimethylamin  CeH6N=N.N{CH8)2» 
gelbliches  Oel  (B.  8,  148).  Diazobenzolpiperidin  CeH6N=N.NC6Hio,  F.  43«. 
Die  Diazopiperidine  dienen  zweckmässig  zur  Darstellung  von  Fluorverbin- 
dungen (S.  62). 

Benzolazocyananiid,  Phenylcyaniriazen  CeH5N:N.NHCN  oder  CeHeNH. 
NrN.CN,  farblose  Blättchen,  die  bei  72»  verpuffen.  Das  Kaliumsalz  ent- 
steht durch  Erhitzen  von  DiazobenzoUmid  mit  Cyankalium  in  alkoholischer 
Lösung.     Durch   Säuren   wird  es   in   Diazobenzol   und  Harnstoff   gespalten: 

CeHßN:N.NHCN+  2H2O  =  CflHsNjOH  +  CO(NH2)2. 

i  /  3  Durch  Methylirung  des  Kaliumsalzes  entsteht  das  Methylphenylcyan- 
triazen  CeH5(CH3)N.N:NCN,  F.  69—70»,  das  durch  Säuren  in  Methylanilin, 
Stickstoff  und  Cyansäure  zerfällt  (B.  S7,  2374). 

Disdiazobenzolmethylamin  (CeH5N=N)2NCH3,  hellgelbe,  bei  112»  schmel- 
zende Nadeln.     Disdiazobenzolaethylamin,  F.  70»  (B.  22,  934). 
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Die  UmsetKungen  der  Diazoamidoverbinduiigen.  i.  Die  merkwür- 
digste Eigenschaft  derjenigen  Diazoamidoverbindungen,  die  in  p-Stellung 
zu  der  NH-Gruppe  ein  vertretbares  Wasserstoffatom  enthalten,  ist  ihre 
Fähigkeit,  sich  in  isomere  p-Amidoazoverbindungen  umzulagern.  Die 
Amidogruppe  steht  in  der  Amidoazoverbindung  in  p-Stellung 
zur  Bindungsstelle  (s.  S.  143): 

CeHfiN=N-NHC8H5  ->  CeH5N=N[i]CeH4[4]NH2. 

Diese  Umwandlung  erfolgt  bei  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  Anilinsalz 
in  einigen  Tagen.  Man  kann  sich  die  Umsetzung  so  vorstellen,  dass  stets 
eine  gleich  grosse  Anilinmenge  entsteht,  als  zu  der  Umsetzung  verbraucht 
wird,  folglich  reicht  eine  kleine  Menge  Anilinsalz  hin,  um  eine  grosse  Menge 
Diazoamidobenzol  in  Amidoazobenzol  umzuwandeln  (Kekul^,  Z.  f.  Ch. 
[1866}  689;  B.  269  1376).  Die  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  ist  pro- 
portional der  Stärke  der  Säure,  deren  Anilinsalz  man  anwendet  (B.  29» 
1899).  Aus  einem  gegen  Säuren  nahezu  indifferenten  Körper,  wie  Diazo- 
amidobenzol, entsteht  eine  starke  Base,  wie  Amidoazobenzol.  Der- 
artige intramoleculare  Atomverschiebungen,  bei  denen  sich 
indifferente  Verbindungen  in  starke  Basen  oder  starke  Säuren 
umlagern,  sind  verschiedene  bekannt,  z.  B.  die  Umlagerung 
von  Hydrazobenzol  in  Benzidin,  von  Benzil  in  Benzil- 
säure  u.  a.  m.  (vgl.  S.  147). 

2.  Durch  Säureanhydride  kann  der  Imidowasserstoff  der  Diazoamido- 
benzole  durch  Säureradieale  ersetzt  werden  (s.  o.  Benzoldiazoacetanilid). 

3.  Mit  Phenylisocyanat  vereinigen  sich  die  Diazoamidoverbindungen 
zu  Harnstoffderivaten.    Ueber  die  Bedeutung  dieser  Reaction  vgl.  S.  135. 

4.  Während  bei  den  genannten  Reactionen  die  Diazoamidoverbindung 
sich  nicht  spaltet,  erfolgt  sehr  leicht  eine  Spaltung  beim  Behandeln 
mit  Mineralsäuren,  wobei  die  Diazoamidoverbindungen  in  die  Compo- 
nenten  zerfallen,  aus  denen  sie  entstehen:  in  Diazoniumsalze,  resp.  deren 
Zersetzungsproducte  und  die  Salze  der  vorher  mit  dem  Diazorest  ver- 
bundenen Basen.  Daher  werden  die  Diazoamidoverbindungen  auch  bei 
Gegenwart  von  Säuren  durch  salpetrige  Säure  völlig  in  Diazobenzol- 
salze  umgewandelt.  Zu  Constitutionsbestimmungen  unsymmetrischer 
Diazoamidoverbindungen  ist  diese  Methode  der  Spaltung  nicht  geeignet, 
da  sie  nicht  eindeutig  verläuft.  So  entsteht  aus  Benzoldiazoamido-p- 
toluol  beim  Behandeln  mit  verd.  Schwefelsäure  Anilin,  p-Toluidin,  Phenol 
und  p-Kresol.  Besonders  wertvoll  erwies  sich  das  Verhalten  der  Diazo- 
amidoverbindungen gegen  conc.  Fluorwasserstoffsäure  unter  Anwendung 
der  Diazopiperidine  zur  Darstellung  von  Fluorbenzolen  (Wallach,  A. 
243,  220): 

CeHßN^-N.NCgHio  +  2HFI  =  CeHgFl  +  Ng  +  HFI.HNC5H10. 

5.  Durch  Kochen  mit  Wasser  liefern  die  Diazoamidoverbindungen 
Phenole  neben  Basen. 

6.  Durch  Reduction  der  Diazoamidoverbindungen  ist  es  nicht  ge- 
lungen, die  HydrazoamidoverBindungen,  z.  B.  CeHsNH.  NH-NHCeHs 
zu  erhalten,  es  findet  vielmehr  stets  Spaltung  in  ein  Phenylhydrazin  und 
ein  AniHn  statt. 
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7.  Beim  Kochen  mit  schwefliger  Säure  in  alkoholischer  Lösung  wird 
die  Diazogruppe  durch  die  Sulfogruppe  ersetzt: 

CeHsNaNHCßHs  -f  2SO2  +  2H2O  =  CeHßSOgH  +  Ng  +  C8H5NH2.SO3H2. 

IL  Diazooxyamidoverbiiidungen. 

Diese  Verbindungen  entstehen  i.  aus  Diazoverbindungen  mit  ß-Alkyl- 
und  Alphylhydroxylaminen,  —  auch  aus  Oximen  und  Diazoverbindungen 
entstehen  ähnliche  Substanzen  (vgl,  B.  32,  1546;  A.  353»  228)  — ,  2.  aus 
Phenylhydrazinen  mit  Nitrosobenzolen,  im  letzteren  Falle  unter  Abspaltung 
von  Wasserstoff.  Verwendet  man  bei  dieser  Reaction  a-alkylirte  Phenyl- 
hydrazine,   so    entstehen    Substanzen,    wie    C6H5N(CH3)N;-— yNCgHs  oder 

CeH5N(CH3)N:N(:0)CeH6,  also  Analoga  der  Azoxy Verbindungen  (S.  140). 

Diazooxyamidobenzol  C6H5N2.N(OH)CflH5,  F.  1270,  gelbliche,  seiden- 
glänzende Nadeln,  aus  Nitrosobcnzol  mit  Phenylhydrazin  oder  aus  Diazo- 
benzol  mit  Phenylhydroxylamin.  Benzoldiazooxyamidomethan  CeH5N2.N 
(OH)CH3,  F.  70",  aus  ß-Methylhydroxylamin  und  Diazobenzolchlorid  (B.  30, 
2278).  Benzoldiazoox3rphenylmethylamid  CeH5(N20).N(CH8)C6H5,  F.  72»,  aus 
Nitrosobcnzol  und  a-Methylphenylhydrazin  (S.  152),  ist  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig,  giebt  bei  der  Reduction  Benzoldiazophenylmethylamid  neben  an- 
deren Körpern  (B.  32,  3554).  Weitere  Di azooxj'amido Verbindungen  s.  C. 
1909  II,   18. 

12.  Diazoimidoverbindungen. 

Die  Diazoimidoverbindungen  sind  Aether  der  Stickstoffwassersioff' 
säure,  sie  entstehen :  i)  Durch  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf 
Diazobenzolperbromide : 

CeHsNg-Bra  +  NH3  =  CeH5N<^  + 3HBr. 

2.  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Diazobenzolsulfat  (B.  25, 
372;  26,  1271): 

C6H6N2OSO3H  -f-  NH2OH  =  CßHßNa  +  H2O  +  SO4H2. 

Das  Hydroxylamin  kann  zuweilen  durch  die  Salze  der  Hydroxylamin- 
disulfosäure  ersetzt  werden  (B.  33»  3408). 

3.  Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  Phenylhydrazinchlor- 
hydrat,  indem  die  zunächst  entstehenden  Nitrosophenylhydrazine  unter 
Abspaltung  von  Wasser  in   Phenyldiazoimide  übergehen   (B.  35,   1032) : 

CeH5N<JjQ  '  =  CeH5N<^  +  HgO. 

4.  Aus  Phenylhydrazin  und  Diazobenzolsulfat  (B.  20, 1528 ;  21,  3415 ; 
33,  2741;  J.  pr.  Ch.  [2]  66,  336): 

CeH5NHNH2  ^  ^  „  ^/NH2  -^  r  H  n/^  +r  H  XH 

5.  Aus  Hydrazin  und  Diazobenzolsulfat  entstehen  einerseits  Diazo- 
benzolimid  und  Ammoniak,  andrerseits  Anilin  und  Azoimid  oder  Stick- 
stoff wasserstoffsäure    als    Nebenproducte,    Reactionen,    die    auf    Zerfall 
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desselben  nicht  gefassten  Zwischenproductes  CeH5N-~N-NHNH2  zurück- 
zuführen sind  (B.  26,  88,  1271)  (vgl.  Buzylenverbindungen  [S.  167]) : 

NH3  +  QHbNj-^ CeHgNiN.NH.NHa -►CeHßNHa  +  N3H. 

6.  Durch  Einwirkung  von  Natriurahypochlorit  auf  ß-Phenylsemicarb- 
azid  (S.  160),  wobei  dasselbe  zunächst  zum  Phenylazocarbonamid  oxy- 
dirt  wird,  aus  dem  alsdann  im  Sinne  der  A.  W.  Hofmann'schen  Um- 
lagerung  der  Säureamide  unter  Zwischenbildung  des  Diazobenzolamids 
(S.  135)  das  Diazobenzolimid  gebildet  wird: 

CeHsNH.NH.CONHg — -^^CeHgNiN.CONHg    -►CeHgNrN.NHa      -^CeHs-N/;  . 

Analog  reagiren  eine  Reihe  substituirter  Phenylsemicarbazide  (B.  40,  3035). 

7.  Durch  Oxydation  von  Diazobenzolamid  (S.  135)  mit  Kaliumh5^o- 
bronüt  oder  ammoniakalischer  Silberlösung  (B.  40,  2388). 

Diazolienzollinid,  Stickstoff wasserstoffsäurephenylester,  CeHgNs,  Kp.12 
59®,  bildet  ein  gelbes  Oel  von  betäubendem  Geruch,  das  unter  gewöhn- 
lichem Druck  erhitzt  explodirt. 

o-,  m-  und  p-Nitrodiazobenzolimid  N02CeH4N3,  F.  52»,  55»  und  74". 
p-Bromdiazobenzotimid,  F.  20®  (B.  33»  3409).  p-Amidodiazobenzolimid  NH^ 
CeH^Nj,  F.  620. 

p-Bistriazobenzol,  p-Phenylenbisdiazoimid  NsCqH^Ns,  hellgelbe  Tafeln, 
F.  83®,  entsteht  aus  Acetyl-p-phenylendiamin  durch  folgende  Reactionen 
(C.  1906  I,  1338): 

CHaCONHCeH^NHg ►CHaCONHCeH^Na  — ^  NH2CeH4N3       ->  N3C0H4N3. 

Umwandlungen  der  Diazobenzolimidoverbindungen.  i.  Beim 
Kochen  mit  Salzsäure  zerfallen  sie  in  Stickstoff  und  Chloranilin  (B.  19,  313)- 
2.  Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  zerfallen  sie  in  Stickstoff  und  Amido- 
phenole  (B.  27,  192).  3.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  werden 
die  in  o-  oder  p-Stellung  nitrirten  Diazobenzolimidoverbindungen  zum  Theil 
in  Nitrophenole  und  Stickstoff  wasserstoffsaure  gespalten  (B.  25,  3328). 
4.  Beim  Erhitzen  für  sich  werden  die  orthonitrirtcn  Diazoimidc  in  Stick- 
stoff und  o-Dinitrosobenzole  (S.  78)  gespalten. 

5.  Mit  Methylmagnesium  Jodid  und  Phenylmagnesiumbromid  bildet  das 
Diazobenzolimid  unter  Spaltung  des  Stickstoffringes  Salze  von  Diazoamido- 
Verbindungen  (vgl.  S.  134  u.  135). 

6.  Mit  Cyankalium  vereinigt  sich  das  Diazobenzolimid  zum  Phenyl- 
cyantriazen  (S.  136). 

7.  Mit  Acetylendicarbonsäureester  verbindet  sich  das  Diazobenzolimid 
additionell,  mit  ß-Ketoncarbonsäureestern,  sowie  mit  Malonestern  unter  Aus- 
tritt von  Wasser  bez.  Alkohol  zu  f ünfgliederigen  heterocyclischen  Ringsystemen 
der  Triazolgruppe  (B.  35,  4041)  z.  B.: 

^,  ^N  CH2COOR       ^^  <N       CCOOR     „  r^ 

NCeHj  ^  COCHs  NNCCßHgj.CCHa      ^  ^ 

8.  Durch  Kondensation  von  Diazobenzolimid  mit  Benzaldehydaryl- 
hydrazonen  entstehen  Tetrazole  (B.  40,  2402)  z.  B.: 
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13.  Azoxyverbindungen. 

Bildungsweisen,  i.  Durch  Reduction  von  Nitro-  und  Nitroso- 
verbindungen mit  methyl-  oder  aethylalkoholischer  Kalilauge  (B.  26»  269; 
C.  1903  I,  324) : 

4C6H5NO2  +  aHCHaONa  =  2(C«H6N)20  +  sHCOaNa  +  3H2O. 
Auch  Natriumamalgam  und  Alkohol,  Zinkstaub  in  alkoholischem  Am- 
moniak, arsenige  Säure  in  alkoholischer  Lösung  (B.  28,  R.  125)  reduciren 
Nitroverbindungen  zu  Azoxyverbindungen.  2.  Durch  Oxydation  von 
von  Amido-  und  Azoverbindungen  (Z.  f.  Ch.  [1866]  309;  B.  6,  557;  18, 
1420;  36y  3805),  sowie  durch  freiwillige  Oxydation  von  ß-Phenylhy- 
droxylamin  (S.  79)  an  der  Luft,  wobei  intermediär  Nitrosobenzol  entsteht, 
das  sich  mit  noch  unverändertem  ß-Phenylhydroxylamin  zu  Azoxybenzol 
vereinigt ;  über  sterische  Hinderung  dieser  Vereinigung  s.  S.  79. 

Verhalten,  i.  Durch  Reduction  beim  Erhitzen  mit  Eisenfeile  hefern 
sie  Azoverbindungen,  mit  Schwefelammonium  Hydrazoverbindungen,  mit 
sauren  Reductionsmitteln  Amidoverbindungen  als  Spaltungs-  und  Um- 
setzungsproducte  primär  entstandener  Hydrazoverbindungen.  2.  Merk- 
würdig ist  ihre  Umlagerung  beim  schwachen  Erwärmen  mit  conc. 
Schwefelsäure  in  Oxyazoverbindungen  (Wallach  und  Belli,  B.  18,  525; 
vgl.  B.  33,  3192  u.  C.  1903  I,   324). 

AzoxybeMOl,  Azoxybenzid  C^U^  N^^^N-CeHg,  F.  36^,  bildet  hell- 
gelbe Nadeln  (vgl.  indessen  C.  1903  I,  1083),  die  sich  in  Wasser  nicht, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Bei  der  Destillation  geht  es  zum 
Theil  in  Azobenzol  und  Anilin  über,  mit  conc.  SO4H2  in  p-Oxyazobenzol 
neben  anderen  Producten  (C.  1903  I,  324,  1082). 

Ueber  ein  isomeres  Azoxybenzol,  F.  84*^,  das  sich  als  Nebenproduct 
bei  der  Reduction  von  Nitrosobenzol  mit  alkoholischer  Natronlauge  bildet, 
s.  B.  42,  1364. 

Durch  Einwirkung  von  Benzol  und  Aluminiumchlorid  auf  Azoxybenzol 
entsteht  Benzolazodiphenyl  CeH6N2CßH4.CoH5  und  Diphenylazodiphenyl 
CeH.vCeH4N2C6H4C6H5  (C.  1904  I,  149 1). 

•  o-  und  p-Nitroazoxybenzol,  F.  49 <*  und  149®;  die  o- Verbindung  giebt 
bei  der  Reduction  Phenylaznttroso-  und  Phenylazimidöbenzol  (B.  S2*  3262). 
sym.  02-Dinitroazoxybenzol,  F.  175»,  (B.  36,  3813).  sym.  p2-Dinitroa20xy- 
benzol,  F.  192*^,  entsteht  durch  Oxydation  von  pg-Dinitroazobenzol  (S.  142). 
sym.  m-Dinitroazozybenzol,  F.  141®,  aus  m-Dinitrobenzol  (B.  25,  608;  38, 
4013).  sym.  m-Diamidoazoxybenzol,  Azoxyanilin,  F.  147®  (B.  29,  R.  137). 
p-Tetramethyldiamido-azoxybenzol,  F.  243  <^,  aus  Nitrosodimethylanilin.  Tri- 
nitroazoxybenzole  aus  Azoxybenzol  (B.  23,  R.  104),  o-,  m-  und  p-Azoxytoluol, 
F.  59»,  380  und  70». 

14.  Azoverbindungen. 

Die  Azoverbindungen  enthalten  gleich  den  Diazoverbindungen  eine 
aus  zwei  Stickstoffatomen  bestehende  Gruppe;  während  aber  in  letzteren 
die  Gruppe  N2  nur  mit  einem  Benzolkern  imd  einem  anorganischen 
Rest  verbunden  ist,  verkettet  sie  in  den  Azokörpem  zwei  Benzolreste 
miteinander  oder  einen  Benzolkem  und  ein  aliphatisches  Radical: 

CeHs-N^N-CgHg  CeH5-N=N-CH8 

Azobenzol  Benzolazomethan. 
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In  Folge  dessen  sind  die  Azokörper  weit  beständiger  als  die  Diazo- 
körper  und  reagiren  nicht  unter  Ausscheidung  von  Stickstoff. 

Mittelglieder  zwischen  den  Diazo-  und  Azoverbindungen  bilden  die 
Diazobenzolcyanide ,  die  Benzolazocarbonsäureabkömmliuge  (S.  128)  und 
andere  ähnliche  Substanzen. 

Eintheilung  und  Nomenclatur.  Man  unterscheidet  bei  rein 
aromatischen  Azokörpern  symmetrische,  bei  denen  die  beiden 
Reste  gleich  sind,  und  unsymmetrische,  bei  denen  die  beiden  Reste 
verschieden  sind.  Die  Azokörper,  in  denen  die  Azogruppe  ein  aro- 
matisches mit  einem  aliphatischen  Radical  verkettet,  nennt  man  ge- 
mischte Azokörper. 

Die  Namen  der  unsjonmetrischen  Azokörper  bildet  man  aus  den 
Namen  der  beiden  Körper,  in  denen  die  Azogruppe  je  ein  Wasserstoff- 
atom vertritt,  getrennt  durch  das  Wort  -azo-  also  CßHg— N=N— CeH4N 
(CH3)2  Benzol-azo-dimethylanilin,  CgHs— N=N-CH8  Benzol-azo-methan. 
Enthalten  die  Benzolreste  Substituenten,  so  bezeichnet  man  die  Stellungen 
an  dem  einen  Rest  mit  den  Zahlen  i  bis  6,  an  dem  anderen  mit  den  Zahlen 
I'  bis  6',  wobei  die  Azogruppe  in  i,i'-Stellung  vorausgesetzt  wird. 

Man  kennt  auch  Disazo-  und  Trisazo- Verbindungen,  welche  zweimal 
oder  dreimal  die  Azogruppe  enthalten  (B.  15,  2812). 

Bildungsweisen,  i.  Durch  gemässigte  Reduction  der  Nitrokörper 
in  alkalischer  Lösung,  denn  in  saurer  Lösung  entstehen  fast  stets  die 
letzten  Reductionsproducte  der  Nitrokörper:  die  Amidoverbindungen. 
Dabei  werden  zunächst  Azoxyverbindungen  gebildet,  die  bei  weiterer 
Reduction  in  Azoverbindungen  übergehen.  Als  Reductionsmittel  dienen 
a)  Zinkstaub  mit  alkoholischer  Kalilauge,  mit  Natronlauge  (B.  21,  3139), 
oder  mit  Ammoniak,  b)  Natrium-  oder  Magnesiumamalgam  und  Alkohol 
(C.  1904 II,  1383),  c)  Zinnchlorür  in  Natronlauge  gelöst  (B.  18,  2912). 
Neben  diesen  Methoden  kommt  d)  die  elektrolytische  Reduction  der 
Nitroderivate  zu  Azokörpern  in  Betracht  (C.  1898  II,  775 ;  1900  I,  1175 ; 
1901 II,  153). 

Durch  weiter  gehende  Reduction  erhält  man  neben  Azoverbindungen 
Hydrazoverbindungen,  die  man  schhesshch  in  Amidoverbindungen  spal- 
ten kann.  Das  Azobenzol  bildet  das  Mittelglied  in  der  Reihe  der  Re- 
ductionsproducte des  Nitrobenzols,  wenn  man  dabei  das  ß-Phenylhydro- 
xylamin  CgHsNHOH  ausser  Betracht  lässt: 

r  w  xrn        _^  ^eHgNx                 CeHgN  CeHgNH         ^  p  u  xrir 

C.H,NO, ^c,H,N>° *C.H,N ^C.H.NH        ^  C,H,NH, 

Xitrobenzol        Azoxybenzol       Azobenzol    Hydrazobenzol  Anilin. 

2.  Reduction  der  Azoxyverbindungen  durch  Erhitzen  mit  Eisenfeile. 

3.  Durch  Oxydation  a)  der  Hydrazoverbindungen  (S.  146)  und  b)  der 
primären  Amidoverbindungen  in  alkalischer  Losung.  Diese  vollzieht  sich  bereits 
durch  den  Luftsauerstoff  (B.  42,  2938),  leichter  unter  Anwendung  von 
Kaliumpermanganat  (A.  142,  364),  Ferridcyankalium  oder  Natriumhypo- 
bromit  (B.  39,  744). 

4.  Durch  Einwirkung  von  Nitrosobenzolen  (S.  77)  auf  Aniline. 

5.  Aus  Diazoniumsalzen  mit  ammoniakalischer  Kupferoxydullösung 
(vgl.  S.  132). 
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6.  Durch  Umlagerung  gewisser  Diazoamidoverbindungen  in  Amido- 
azo Verbindungen   (S.  144). 

7.  Durch  Einwirkung  von  Diazosalzen  a)  auf  tertiäre  Aniline,  b)  auf 
m-Diamine  (vgl.  auch  S.  144),  c)  auf  Phenole. 

Die  beiden  letzteren  Methoden  führen  zu  Amido-  bez.  Oxyverbin- 
dungen  der  Azokohlenwasserstoffe,  von  denen  einige  für  die  Theerfarben- 
technik  von  Bedeutung  geworden  sind. 

Gemischte  Azoverbindungen  werden  häufig  durch  Combination  von 
Diazosalzen  mit  geeigneten  Fettkörpem,  d.  h.  solchen,  welche  leicht  er- 
setzbare Wasserstoffatome  an  Kohlenstoff  gebunden  enthalten,  oder  mit 
heterocyclischen  Verbindungen  wie  Pyrrolen,  Pyrazolen  u.  a.  m.  gewonnen. 

Eigenschaften.  Die  Azoverbindungen  sind  lebhafter  gefärbt  als 
<iie  blassgelben  oder  farblosen  Azox5^erbindungen.  Sie  verbinden  sich 
nur  ausserordentlich  schwierig  mit  Säuren,  wenn  sie  nicht  ausserdem  eine 
basische  Amidogruppe  enthalten  (B.  42,  2130).  Die  Azoverbindungen 
können  unmittelbar  chlorirt,  nitrirt  und  sulfurirt  werden.  Durch  Re- 
ductionsmittel  werden  die  Azokörper  entweder  in  Hydrazoverbindungen 
umgewandelt  (S.  146)  oder  an  Stelle  der  doppelten  Bindung  gespalten 
unter  Bildung  von  Amido  Verbindungen.  Letztere  Reaction  dient  zur 
Bestimmung  der  Constitution  der  Amidoazo Verbindungen. 

Indifferente  symmetrische  Azoverbindungen. 

Azobenzol,  Azobenzid  CeH6N=NCeH5,  F.  68<^,  Kp.  293^^,  wurde  1834 
von  Mitscherlich  entdeckt.  Es  bildet  orangerothe  rhombische  Kry- 
stalle,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 
Es  entsteht  aus  Nitrobenzol,  aus  Anilin,  aus  Hydrazobenzol  auf  den  oben 
angegebenen  Wegen.  Man  stellt  es  aus  Azoxybenzol  durch  Destillation 
unter  Zusatz  von  Eisenfeile  dar  (A.  267,  329).  Auch  aus  Anilinkalium 
durch  Luftsauerstoff,  aus  Bromylanilin  und  Natrium  ist  Azobenzol  erhalten 
worden  (B.  10,  1802).  Durch  Reduction  nüt  Zinn  und  Salzsäure  wird  es 
in  Benzidin  umgewandelt  unter  Umlagerung  des  zunächst  entstehenden 
Hydrazobenzols. 

Durch  Einwirkung  von  HCl  in  methylalkoholischer  Lösung  wird  das 
Azobenzol,  indem  gleichzeitig  Reduction  und  Chlorirung  stattfindet,  tief- 
greifend verändert  (A.  367,  304) ;  mit  Bcnzolsulf insaure  vereinigt  es  sich  zu 
Phenylsulfonhydrazobenzol  (S.  128);  beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff 
entsteht  Metcaptothiazol  (s.  Thiazole)  (B.  24»  1403). 

Beim  Nitriren  von  Azobenzol  entstehen  leicht  durch  gleichzeitige  Oxy- 
dation Nitroazoxybenzole.  o-,  m-  und  p-Nitroazobenzol,  F.  71®,  96®  und  135", 
werden  durch  Umsetzung  der  drei  Nitronitrosobenzole  mit  Anilin,  oder  der 
drei  Nitraniline  mit  Nitrosobenzol  erhalten  (B.  S6,  3811,  3818). 

2,4-Dimtrobenzolazobenzol,  F.  117®,  wird  aus  dem  entsprechenden  Hy- 
drazobenzol (S.  147)  durch  Oxydation  erhalten.  m2-  und  p2-Dinitroazobenzol| 
F.  1530  und  221«;  vgl.  hierzu  B.  82,  3256,  ebenda  s.  über  Trinitroazobenzole. 
sym.  Hexanitroazobenzol,  F.  2150  (B.  41,  1297). 

o-Nitroazoverbindungen  werden  durch  Reduction  in  Phenylazimid- 
oxyde  (s.  d.)  und  Phenylpseudoazimide  (s.  d.)  übergeführt  (B.  3i,  3822). 

Äzotoluole.  o-,  m-  und  p-Azotoluol,  F.  1570,  550  und  1430  (B.  17,  463; 
18,  2551).     Auch  Azoxylole  und  Azotrimethylbenzole  sind  bekannt. 
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Gemischte  AzoverbindungeiL  Benzol-azo-methan,  Azophenylmethyl  CeHg 
N=NCH8,  Kp.  gegen  150®,  Benzol-azo-aethan  CeHgNrNCHaCHs,  Kp.  gegen 
180®,  sind  eigenthümlich  riechende  Flüssigkeiten,  die  aus  den  entsprechen- 
den Hydrazinen  durch  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  erhalten  wurden; 
durch  Schwefelsäure  oder  Natriuraalkoholat  wird  Benzolazoaethan  in  das 
isomere  Acetaldehydphenylhydrazon  CßHgNH.NiCHCHa  umgewandelt  (B. 
29,  794;  36,  56).  Mit  Amylnitrit  und  Natriumalkoholat  liefert  sowohl 
Benzolazoaethan  als  Acetaldehydphenylhydrazon :  Benzolazoacetaldoxim 
CeH5N:NC(NOH)CH3.  Die  desmotropen  Beziehungen  zwischen  Azo-  und 
Hydrazonform  sind  bei  Verbindungen  des  Typus 

ArN:NC{NOH)R     bez.     ArNH.N:C(NO)R 
und  ArN:NC(NOOH)R     bez.     ArNHN:C(N02)R 

noch  engere  als  bei  den  einfachen  gemischten  Azokörpern.  Diese  als  Ben- 
zolazocUdoxime  bez.  Nitrosophenylhydrazone  und  als  Benzolazonitronsäuren  bez. 
Nitrophenylhydrazone  zu  bezeichnenden  Körperklassen  werden  erst  spater  im 
Anschluss  an  die  Phenylhydrazinderivate  (S.  164)  und  in  Gemeinschaft  mit 
den  ihnen  verwandten  Amidrazonen  und  Forma^y/verbindungen  abgehandelt. 

Auch  durch  Vereinigung  von  Diazosalzen  und  Substanzen  mit  reactiver 
CH.2-Gruppe  entstehen  gemischte  Azoverbindungen,  wie  Benzolazoacet- 
essigester  CeH5.N:NCH(COCH3)COOR,  denen  desmotrope  Hydrazonformen 
z.  B.  CeH5.NHN:C(COCH8)COOR  zur  Seite  stehen  (vgl.  S.  is's)-  Ueber  die 
Structur  des  aus  Aminocrotonsäureester  und  Benzoldiazoniumlösung  ent- 
stehenden Benzolazoaminocrotonsäureesters  s.  B.  35,  1862. 

Als  gemischte  Azoverbindungen  kann  man  auch  die  Benzoldiazocarhon" 
säuren  und  deren  Abkömmlinge,  die  Diazocyanide  (S.  128),  DiphenylsvUfo- 
carbazon  und  -carbodiazon  (S.  161),  das  Benzoyldiazobenzol  (s.  d.)  auffassen, 
sowie  zahlreiche  durch  Combination  von  Diazosalzen  mit  geeigneten  hetero- 
cyclischen  Verbindungen,  wie  Pyrrol,  Pyrazol  u.  a.  m.,  dargestellte  Azo- 
körper. 

AmidoazoverbindUDgen.  Die  indifferenten  Azoverbindungen  sind 
sämtlich  orangegelb  bis  orangeroth  gefärbt,  sind  aber  noch  keine  Farb- 
stoffe. Führt  man  jedoch  in  dieselben  in  ortho-  oder  para-Stellung 
zur  Azogruppe,  Amine-  oder  OH-Gruppen  ein,  so  werden  die  so  ent- 
stehenden Substanzen:  o-  und  p-Amidoazoverbindungen,  o-  und  p-Oxy- 
azoverbindungen,  Farbstoffe,  die  Wolle  und  Seide  anfärben  (vgl.  B.  35, 
4225).  Die  Zahl  der  Azofarbstoffe  ist  eine  ungemein  grosse.  Im  Nach- 
folgenden werden  einige  der  einfachsten  erwähnt,  an  anderen  Stellen 
dieses  Werkes,  vor  allem  bei  der  Naphtalingruppe,  werden  uns  die  tech- 
nisch wichtigsten  Vertreter  dieser  Körperklasse  begegnen.  Wichtiger  als 
die  Amidoazo  Verbindungen  selbst  sind  ihre  Sulfosäuren. 

Bildungs weisen,  i.  Aus  Diazoamido Verbindungen :  aus  Diazo- 
amidobenzol  wird  p-Amidoazobenzol  erhalten.  Diese  Umlagerung  findet 
beim  Diazoamidobenzol  schon  beim  Stehen  mit  Alkohol  statt,  sie  wird 
befördert  durch  die  Anwesenheit  einer  geringen  Menge  Anilinchlorhydrat. 
Leicht  tritt  diese  Reaction  nur  dann  ein,  wenn  in  der  sich  umlagernden 
Diazoamidoverbindung  die  p-Stellung  zur  Amidogruppe  frei  ist.  Allein  auch 
bei  Verbindungen,  wie  Diazoamido-p-toluol  CH3[4]CeH4[i]N:N— [i']NH 
CeH4[4']CH8,  bei  denen  die  p-Stellung  zu  der  Imidogruppe  durch  Me- 
thyl besetzt  ist,  lässt  sich  die  Umwandlung  herbeiführen,  wenn  man  das 
Diazoamido-p-toluol  in  geschmolzenem  p-Toluidin  gelöst  mit  p-Toluidin- 


144  p-Amidoazobenzol. 

Chlorhydrat  auf  65  ^  erhitzt.  Die  Amidogruppe  des  entstandenen 
Amidoazotoluols  befindet  sich  in  o-Stellung  zu  der  Azogruppe,  es  ist 
o-Amidoazotoluol  oder  [^^-Methylbenzol-azo- \/['YmethyU\2'^'amidohenzol 
CHs[4]CeH4[i]N:N[i']C6H3[4']CH,[2']NH2  (B.  17,  77). 

2.  Durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsalzen  a)  auf  tertiäre  aroma- 
tische Amine,  oder  b)  auf  m-Diamine  in  neutraler  oder  schwach  saurer 
Lösung  (B.  10,  389»  654): 

C.Hß.NgNO,  +  CeHßNCCHs)^  =  C8H5.N:N.[i]CeH4[4]N(CHa)2  +  NOjH 
CeH6.N2N03  +  CeH4J[jjgU^  =  CeH^.NiN.CilQHs  jgjgJJ^  +  NO3H. 

Bei  primären  und  secundären  Monaminen  entstehen  meist,  besonders 
leicht  in  neutraler  oder  essigsaurer  Lösung  (B.  24,  2077),  zunächst  Diazo- 
amidoverbindungen,  die  alsdann  unter  den  schon  oben  erwähnten  Be- 
dingungen sich  in  Amidoazo Verbindungen  umzulagern  vermögen. 

Indessen  entstehen  bei  der  Bildung  von  Diazoamidoverbindungen  aus 
Diazoniumsalzen  und  kernsubstituirten  Anilinen  die  isomeren  Amidoazover- 
bindungen  meist  als  Nebenproducte  und  werden  bei  den  meta-substituirten 
z.  B.  dem  m-Toluidin  die  Hauptproducte  (J.  pr.  Ch.  [2]  65»  401). 

Aehnüch  wie  die  tertiären  Amine  wirken  die  Phenole  auf  Diazosalze 
ein  unter  Bildung  von  Oxyazoverbindungen,  die  später  im  Anschluss  an 
die  Amidophenole  abgehandelt  werden. 

Eigenschaften  und  Verhalten.     Die  so  gewonnenen  Amidoazo- 
verbindungen  sind  krystallinische,  in  Alkohol  meist  leicht  lösUche  Sub- 
stanzen.    Sie  sind  gelb,  roth  oder  braun  gefärbt.     Mit  Säuren  bilden 
sie  zwei  isomere  Reihen  von  Salzen:  gelbe,  labile  und  violette,  stabile 
Salze.     Die  ersteren  entstehen  durch  Einwirkung  einer  unzureichenden 
Menge   Säure   auf   die   Amidoazoverbindungen   und  gehen   durch   über- 
schüssige Säure,  durch  Druck,  Erhitzen  u.  s.  w.  leicht  in  die  dunkel  ge- 
färbten, isomeren  Salze  über.     Diese  sind  wahrscheinlich  als  Salze  der 
Chinonimidhydrazone :  CeH5NHN:C6H4:NH.HCl  aufzufassen  und  büden 
die    technischen    Amidoazofarbstoffe    (B.  41,    1171).      i.   Die   Spaltung 
der  Amidoazoverbindungen  bei  der  Reduction  und  die  Bedeutung  dieser 
Reaction  ist  bereits  oben  (S.  141)  besprochen  worden  (B.  21,  3471 ;  C.  1908 
I,  721).    Zuweilen  findet  eine  solche  Spaltung  auch  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  statt  (B.  17,  395).     Bei  Verwendung  von  Titantrichlorid  kann 
die  Reductionsspaltung  zur  titrimetrischen  Bestimmung  der  Farbstoffe 
dienen  (B.  36,  1552).    2.  Die  Amidoazoverbindungen  lassen  sich  mit  sal- 
petriger Säure  in  Diazoazo Verbindungen  umwandeln.    Durch  Reduction 
der  Diazosalze  von  o- Amidoazoverbindungen  erhält  man  Isodihydrophen- 
teirazine  (s.  d.).     3.   Erhitzt  man  a)  die  p-Amidoazoverbindungen  mit 
Anilinchlorhydrat,  so  entstehen  Induline  (s.  d.),  b)  die  o- Amidoazover- 
bindungen nüt  Anilinchlorhydrat,  so  entstehen  Eurhodine  (s.  d.).    4.  Oxy- 
dirt  man  die  o-Amidoazoverbindungen,  so  gehen  sie  in  PseudoazimidO' 
Verbindungen  (s.  d.)  über.    5.  Mit  Aldehyden  bilden  die  o-Amidoazoverbin- 
dungen  Gjndensationsproducte,    die    sich   von   dem  DihydrophefUriazin 
(s.  d.)  ableiten. 

p-Amidoazobenzol  CeH5.N:N[i]CeH4[4]NH2,  gelbe  Blättchen    oder 
Nadeln,  F.  127®,  Kp.12  225^',  siedet  auch  unter  gewöhnhchem  Druck  un- 
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zersetzt.  Es  kann  aus  p-Nitroazobenzol  (S.  142)  erhalten  werden  und  wird 
technisch  durch  Umlagerung  von  Diazoamidobenzol  (S.  135)  bereitet  (B.  19, 
1953;  2I9 1633),  das  man  zu  diesem  Zweck  nicht  herauszuarbeiten  braucht. 
EKirch  Mn02  und  Schwefelsäure  wird  es  zu  Chinon  oxydirt,  durch  Re- 
duction  in  Anilin  und  p-Phenylendiamin  (S.  116)  gespalten.  Mit  Salz- 
säure bildet  es  ein  hellgelbes  und  ein  dunkelviolettes  Chlorhydrat.  Letz- 
teres wurde  früher  ebenso  wie  das  Oxalat,  als  gelber  Farbstoff  verwendet. 
Es  wird  in  der  Theerfarbentechnik  in  grossem  Maassstab  bereitet  als 
Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  von  Disazofarbstoffen  und  Indu- 
linen.  Während  die  Salze  des  Amidoazobenzols  als  Farbstoffe  nicht  von 
Bedeutung  sind,  haben  die  Sulfosäuren,  das  Säuregelb  oder  Echtgelb 
(S.  177),  werthvoUere  Eigenschaften. 

p-Acetamidoazobenzol,  F.  143^  Benzolazophenylcyanamid  CeHg 
N:NCeH4NHCN,  F.  163®,  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf 
Cyananilinnatrium  (C.  1906  II,  1054).  Benzolazophenylglycin  C^HsN-.N 
C6H4NHCH2COOH,  F.  140®,  aus  Phenylglycin  und  Benzoldiazoniumchlorid 
(B.  35,  580).  Weitere  Acidylderivate  des  p- Amidoazobenzols  s.  B.  S5»  143 1 ; 
C.  1902  II,  360. 

m-Amidoazobenzol  CeH5N2[i]C5H4[3]NH2,  F.  57O;  seine  Acet-verbin- 
düng,  F.  131®,  ist  aus  Nitrosobenzol  und  Acet-m-phenylendiamin  gewonnen 
worden  (B.  28,  R.  982).  Benzolazo-p-dimethylanilin  CeH6N:N[i]CeH4[4]N(CH3)2, 
F.  1 160.  p-Azobenzoltrimethylammoniumjodid  C(,H5N:NCeH4N(CHs)8 J,  F. 1 85», 
aus  Benzolazodimethylanilin  mit  Jodmethyl,  färbt  im  Gegensatz  zu  den 
entsprechenden  prim.  und  tert.  Aminsalzen  die  WoU-  und  Seidenfaser  nicht 
an  (A.  845,  303).  Benzol-azo-diphenylamin ,  -p-Anilido-azobemol,  F.  82®, 
o-Amidoazotoluol  CH8[2]CeH4[i]N:N[i']CeH8[3',4'](CH8)NH2,  F.  loo«,  aus 
o-Toluidin.  m-Amidoarotoluol  CH8[3]CeH4[i]N:N[r]CeH3[2',4'](CH8)NH2,  F. 
8o^     m-Nitrobenzolazo-p-amidobenzol,  F.  213^  (B.  29,  R.  661). 

2,4-Dlamldo-azobeiizol  C6H5N2C6H8(NH2)2,  F.  1170,  gelbe  Nädel- 
chen,  entsteht  aus  Diazobenzolnitrat  und  m-Phenylendiamin.  Sein  HCl- 
Salz  kommt  im  Handel  unter  dem  Namen  Chrysoidin  vor  und  färbt  orange- 
roth.  Durch  Reduction  wird  es  in  Anilin  und  unsym.  Trianüdobenzol 
CeH8(NH2)3  (S.  119)  gespalten. 

Sjrm.  Os-Diamidoazobenzol  H2N.CeH4.N2.CßH4NH2,  kupferrote  Blättchen, 
F.  134®,  erhalt  man  durch  gelinde  Oxydation  von  o-Phenylendiamin  (S.  115), 
durch  Polymerisation  des  zunächst  gebildeten  o-Chinondiimins  (B.  38,  2348). 
Diacetylverb.,  F.  271®,  entsteht  auch  durch  Reduction  von  o-Nitroacetanilid 
(B.  39,  4062). 

Das  sym.  p2-Diamidoazobenzol  H2N.CeH4.N2.C6H4.NH2  ist  aus  Nitro- 
acetanilid  N02.CftH4.NH.C2H30  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Alkali 
und  aus  der  Diazoverbindung  des  Monoacetphenylendiamins  mit  Anilin  er- 
halten worden  (B.  18,  1145);  ferner  durch  Reduction  von  p2-Dinitroazobenzol 
(S.  142)  (B.  18,  R.  628).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  und 
schmilzt  bei  24i<'. 

Die Tetraalkylderivate  des  p2-Diamidoazobenzols  bilden  die  sog.  Azyline, 
die  zuerst  durch  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Dialkylaniline  erhalten 
worden  sind  (B.  16,  2768): 

2CeH6.NR2  bilden  R2N.C6H4.N2.CeH4.NR2. 

Sie  entstehen  femer  durch  Einwirkung  der  Diazoverbindung  von  Dimethyl- 
p-phenylendiamin   (S.  116)   auf  tertiäre  Aniline   (B.  18,  1143).     Die  Azyline 
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sind  rothe,  basische  Farbstoffe,  die  sich  in  Salzsaure  mit  purpurrother, 
in  Essigsäure  mit  smaragdgrüner  Farbe  lösen.  Durch  Reduction  mit  Zinn- 
chlorür,  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  werden  sie  in  2  Mol.  Dfalkyl- 
p-phenylendiamin  gespalten.  Durch  Erhitzen  mit  Alkyljodiden  (4  Mol.)  auf 
100®  werden  sie  ebenfalls  gespalten  unter  Bildung  tetraalkylirter  Para- 
phenylendiamine. 

m,mi-Diamidoazobenzol,  F.  155^^  und  Tetramethyl-m,mi-diamidoazo- 
benzol,  F.  118®,  entstehen  aus  m-Nitranilin  und  m-Nitrodimethylanilin  durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Alkali.  Diese  Verbindungen  sind  im  Gegen- 
satz zu  den  o-  und  p-Amidoazokörpem  nur  sehr  schwache  Farbstoffe 
(vgl.  Theorie  des  Färbens:  B.  S5,  4225). 

3,2'^'-Ti1amidaaw)beM0l  CigHiaNs  =  H2N.C«H4.Nj.c«H8<(^^*,  f.  144^ 

wird  am  besten  aus  m-Amidophenylenoxaminsäure,  NH2[i]CeH4[3]NH.CO 
COOH,  durch  Diazotiren,  Combiniren  mit  m-Phenylendiamin  und  Verseifen 
gewonnen.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  m-Phenylendiamin 
(S.  116)  selber  entsteht  ein  Basengemenge,  welches  neben  Triamidoazobenzol 
hauptsächlich  Phenylendisazo-m-phenylendiamin  CeH4[N2C5H8(NH2)2]2f  F. 
116—118^,  enthält.  Die  salzsauren  Salze  dieses  Basengemenges  bilden  das 
käufliche  Phenylenbraun  oder  Bismarckbraun,  Vesuvin,  Manchesterbraun,  das 
zum  Färben  von  Baumwolle  und  Leder  dient  (vgl.  B.  S9,  2203;  Sl,  188). 

• 

15.  Hydrazinverbindungen. 

Die  einfachsten  aromatischen  Hydrazinverbindungen  sind: 

das  Phenylhydrazin  C6H5.NH.NH2, 

das  asym.  Diphenylhydrazin  (CeH5)2N.NH2  und 

das  sy m.  Diphenylhydrazin  CeHsNH.NHCeHs  oder  Hydrazobenzol. 

Phenylhydrazin  und  unsym.  Diphenylhydrazin,  die  beide  eine  NH2- 
Gruppe  enthalten,  zeigen  in  vieler  Hinsicht  ähnliche  Reactionen,  während 
sich  das  sym.  Diphenylhydrazin  eigenartig  verhält.  Im  Nachfolgenden 
werden  das  sym.  Diphenylhydrazin  und  seine  Homologen,  die  sog.  Hy- 
drazoverbindungen,  die  am  längsten  bekannten  Hydrazinabkömmlinge  an 
die  Spitze  der  aromatischen  Hydrazinverbindungen  gestellt.  Die  Hy- 
drazoverbindungen  reihen  sich  an  die  vorher  abgehandelten  Azoverbin- 
dungen,  mit  denen  sie  in  nahen  genetischen  Beziehungen  stehen.  Dann 
erst  folgt  die  Monophenyl-  und  die  asym.   Diphenylhydrazingruppe. 

Hydrazoverbindungen.  Das  sym.  Diphenylhydrazin  wurde  1863  von 
A.  W.  Hofmann  entdeckt  bei  der  gelinden  Reduction  des  Azobenzols 
und,  da  es  sich  von  letzterem  durch  einen  Mehrgehalt  von  zwei  Wasser- 
stoffatomen unterscheidet,  Hydrazobenzol  genannt,  ein  Name,  der  dem 
sym.  Diphenylhydrazin  geblieben  ist. 

Bildungsweisen.  Das  Azobenzol  und  seine  Verwandten  liefern 
Hydrazokörper,  wenn  man  sie  mit  alkoholischem  Schwefelammonium, 
mit  Zinkstaub  und  alkoholischem  Kali  oder  mit  Natriumamalgam  redu- 
cirt.  Man  hat  dabei  nicht  nöthig,  die  Azokörper  zu  isoliren,  sondern 
kann  die  geeigneten  Nitro-  und  Azoxyverbindungen  mit  Zinkstaub  und 
Natronlauge  behancteln.  Auch  lassen  sich  Nitrokörper  durch  elektro- 
lytische Reduction  in  alkalischer  Lösung  in  Hydrazoverbindungen  über- 
führen (Ch.  Ztg.  17,  129,  209;  C.  1898  n,  775). 
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Hydrazobenzol»  $ym.  Diphenylhydrazin  CeHsNH.NHCeHg,  F.  131®, 
zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur,  auch  beim  Erhitzen  mit  Alkohol 
auf  120 — 130®  (B.  S6,  340)  in  Azobenzol  und  Anilin.  Es  bildet  farblose 
Blättchen  oder  Tafeln,  die  in  Wasser  unlösUch,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  sind.  Es  riecht  campherartig,  oxydirt  sich  freiwillig  an 
feuchter  Luft,  oder  in  alkohoUscher  Lösung,  besonders  bei  Gegenwart 
von  Alkali  unter  Bildung  von  H2O2  (B.  33»  476;  A.  316,  331)  zu  Azobenzol. 
Das  Hydrazobenzol  ist  ein  indifferenter  Körper,  der  mit  Mineralsäuren 
keine  Salze  bildet,  sondern  durch  sie  merkwürdige  intramoleculare  Atom- 
verschiebungen erleidet:  s.  u.  Benzidin-  und. Semidinumlagerung. 
Kräftige  Reductionsmittel  spalten  das  Hydrazobenzol  in  2  Mol.  Anilin. 
Mit  Nitrobenzol  setzt  es  sich  zu  Azobenzol  und  ß-Phenylhydroxylamin 
um  (B.  33,  3508). 

Mit  Phenylisocyanat  (B.  23, 490)  und  Phenylsenföl  (B.  25,3115)  giebt  das 
Hydrazobenzol  Harnstoff abkömmlinge ;  mit  Aldehyden  reagirt  es  verschieden: 

Formaldehyd  liefert  CH2(CeH6N.NHCeH5)2  und  CH2<^N(C*Hi!N(clH'^)/^^»' 

Acetaldehyd:  CH3CH<^-r-^*„*,  Benzaldehyd  oxydirt  Hydrazobenzol  zu  Azo- 

benzol  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  97).  Beim  Erhitzen  mit  CS2  liefert  es  Sulfocarb- 
anilid  (S.  104)  imd  Schwefel  (B.  86,  3841). 

Monoacetylhydrazobenzol,  F.  159®,  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur 
in  Azobenzol  und  Acetanilid.  Diacetylhydrazobenzol,  F.  105®  (B.  17»  379; 
A,  267,  327);  weitere  Acidylderivate  s.  B.  Sl,  3241 ;  36,  137;  C  1903  II,  359. 

o-,  m-,  p-Methyihydrazobenzol  oder  sym.  o-,  m-  p-Tolylphenylhydrazin 
schmelzen  bei  loi®,  60®  und  86®. 

Sym.  HydraxotolUOle  CHaCeH^NH.NHCeH^CH,:  o-Verb..  F.  165 <>;  m- 
Verb.  flüssig  (A.  267,  116);  p-Verb.,  F.  128®  (B.  «,  829).     Hydrazoxylole  (B. 

21,  3141)- 

Sym.  dihalogensubstituirte  Hydrazobenzole  wurden  aus  den 
entsprechenden  Azoverbindungen  erhalten.  p-Diamidohydrazobenzol,  Diphenin 
NH2[4]CeH4[i]NH.NH[i']CeH4[4nNH2.  F.  145»,  aus  p-Dinitroazobenzol  mit 
Schwefelammonium  (B.  18,  1136). 

Unsym.  Nitrohydrazobenzole  sind  ausser  durch  Reduction  von 
Nitroazo-  und  Nitroazoxy Verbindungen  auch  aus  Chlordinitro-  und  Chlortri- 
nitrobenzol  mit  Phenylhydrazin  erhalten  worden  (A.  196,  132;  253,  2;  J.  pr. 
Ch.  [2]  37,  345  ;  44,  67 ;  B.  32,  3280;  C.  1902  11,  41).  Sym.  Hezanitrohydr azo- 
benzol, schwarze,  metallglänzende  Krystalle,  F.  201®,  aus  Pikrylchlorid  und 
Hydrazin  (B.  41,  1295). 

Bdiuddin-  und  Semidinumlagerung  der  HydrasEOverbindungen«     Hy- 

•drazobenzol  erleidet  eine  sehr  merkwürdige  Umlagerung  in  eine  iso- 
mere Verbindung  beim  Behandeln  mit  Säuren.  Nimmt  man  die  Re- 
duction des  Azobenzols  in  saurer  Lösung  vor,  so  arbeitet  man  über  das 
Hydrazobenzol  hinweg,  das  selbst  keine  Salze  bildet,  aber  schon  in  der  Kälte 
mit  Säuren  in  Berühnmg  in  ein  Diamin,  eine  zweisäurige  Base:  das  Ben- 
zidin (s.  d.)  oder  p-Diamidodiphenyl  umgewandelt  wird.  Das  Benzidin, 
^in  Ausgangsmaterial  für  die  Bereitung  substantiver  BaumwoUazofarb- 
stoffe,  wird  auf  diesem  Wege  technisch  dargestellt.  Neben  dem  Benzidin 
tritt  in  kleiner  Menge  das  Diphenylin  (s.  d.)  oder  o,p'Diamidodiphenyl 
auf  (B.  17,  1181): 

IG* 
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CflH^MNHj     CeHgNH ^CeH4[4]NH2 

CeH4[4]NH2  ^         CeHjNH  ^  CeH4[2]NH2 

'  Benzidin  Hydrazobenzol        Diphenylin. 

Man  nennt  die  Hauptumlagerung,  bei  der  die  beiden  Amidogruppen  sich 
in  ParaStellung  zur  Bindungsstelle  der  beiden  Benzolkeme  begeben:  die 
Benzidinumlagerung  der  Hydrazoverbindungen. 

Die  Umlagerung  wird  am  besten  durch  Mineralsäuren  bewirkt,  aber 
auch  durch  Kochen  mit  Ameisen-  oder  Essigsäure  erhält  man  aus  Hydrazo- 
benzol Benzidin  in  Form  seiner  Acidyl Verbindungen  (B.  35,  1433)- 

Sym.  o-  und  m-Ditolylhydrazin  oder  o-  und  m-Hydrazotoluol  und  andere 
Hydrazoverbindungen,  bei  denen  die  p-Wasserstoffatome  zu  den  Imido- 
gruppen  in  beiden  aromatischen  Resten  frei  sind,  liefern  mit  Mineralsäuren 
die  entsprechenden  p-Diamidoditolyle  oder  Tolidine  u.  s.  w. 

Behandelt  man  dagegen  p-Hydrazotoluol  mit  wässerigen  Mineralsäuren, 
so  geht  es  theils  in  p-Azotoluol  und  in  p-Toluidin,  theils  in  o-Amidoditolyl- 
amin  über  (B.  27,  2700).  Hauptsächlich  o-Amidoditolylamin  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Zinnchlorür  und  Salzsäure  auf  Hydrazotoluol : 

CH.«^NH-Nh|«CH3--.  ch.|«nh«^h 

p-Hydrazotoluol  o- Amido-[4, 3']  -ditolylamin. 

Man  nennt  diese  Umlagerung  die  Semidinumlagerung,  weil  sich  dabei 
nur  die  eine  NH-Gruppe  in  eine  NH2-Gruppe  umwandelt,  und  nicht  wie  bei 
der  Benzidinumlagerung  beide  NH-Gruppen.  Bei  einfach  p-substituirten 
Hydrazobenzolen  kann  die  Amidogruppe  in  o-  und  in  p-Stellung  zur  Imido- 
gruppe  treten.  Man  hat  daher  eine  o-  und  eine  p- Semidinumlagerung  zu 
unterscheiden. 

Vielfach  verlaufen  diese  verschiedenen  Umlagerungen  nebeneinander, 
so  dass  man  neben  den  Biphenyl-  die  Semidinbasen  erhält.  Das  Hydrazo- 
benzol liefert  in  Benzol  mit  HCl-Gas  behandelt  ebenfalls  in  kleiner  Menge 
o-Amidodiphenylamin  (Ch.  Ztg.  18,  1095): 

H«|nH.Nh||h— .Hg^NH«j-gH. 

Das  p-Acetamidohydrazobenzol  geht  mit  SnCl2  und  Salzsäure  in  Acet- 
-p-diamidodtphenylamin  über. 

C2H3O.NH  S-g  NH.NH  ^^  H ►  C2H3O.NH  S^  NH  §-§  NHj. 

rlrl  rlrl  xlrlrirl 

Zuweilen  vollzieht  sich  bei  Para-Stellung  eines  Substituenten  im  Hydrazo- 
benzol die  Benzidinumlagerung  unter  Abspaltung  dieses  Substituenten;  aus 
p-Chlorhydrazobenzol  und  p-Hydrazobenzolcarbonsäure  (s.  d.)  entsteht  so 
Benzidin.  Ueber  den  Einfluss  der  Substituenten  auf  die  Art  der  Umlage- 
rung s.  A.  360,  I. 

Zusammenfassend  sei  an  dieser  Stelle  auf  solche  Umlagerungen  ver- 
wiesen, bei  denen  am  Stickstoff  substituirte  Aniline  unter  Wanderung  der 
Substituenten  in  kernsubstituirte  Aniline  verwandelt  werden;  im  allgemeinen 
entstehen  dabei  aus  Substanzen  mit  schwach  ausgesprochenem  oder  neu- 
tralem Character  solche  von  stärkerer  Basicität.  Es  sind  dies:  i.  die 
Umwandelung  der  Phenylnitrosamine  in  p-Nitrosoaniline  (S.  1 19),  2.  der 
Phenylnitramine  (Diazobenzolsäuren  S.  121)  in  p-Nitraniline,  3.  der  ß-Phenyl- 
hydroxylamine  (S.  79)  in  p-Amidophenole,  4.  der  Phenylhydrazine  in  p-Phe- 
nylendiamine  (S.  152),  5.  der  Chlorylaniline  in  p-Chloraniline  (S.  in),  6.  der 
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Diazoamido-  in  p-Amidoazokörper  (S.  137),  7.  der  Hydrazobenzole  in  Ben- 
zidine  und  Amidodiphenylamine : 

i.C6H5N(CHs)NO^ONC6H4NHCH8  5C8H5NHCI  ^-^ClCeH4NH2 

2.  C6H5NH.NO2  — ►02NCeH4NH2      6.  C5H6NH(N2C6H5)  ^  (CeH6k2).CeH4NH2 
yCeH,NH(OH)— >HOCeH4NH2  nHNHC  H    -^NH2CeH4.CeH4NH2 

4.C,H6NH(NH2)->NH2CeH4NH2      ^*    *    '  *    ''VCeH6NH.CeH4NH2 

Hieran  schliessen  sich  noch  eine  Reihe  von  Reactionen,  in  denen 
Kohlenstoffgruppen  vom  Stickstoff  an  den  Kern  wandern,  wie  die  Umlage- 
rung  der  Phenylalkylamine  in  homologe  Aniline  (S.  91),  des  Diacetanilids 
in  Acetaminoacetophenon  (S.  98)  u.  a.  m. ;  vgl.  auch  die  Umlagerungen  der 
Phenylsulfaminsäure  (S.  95)  in  o-  und  p- Anilinsulf osäure,  der  Phenylschwefel- 
säure  und  Phenylkohlensaiure  in  Phenolsulf  osäure  und  Salicylsäure  (S.  190), 
sowie  der  O-Azoverbindungen  in  Oxyazoverbindungen  (s,  d.). 

Phenylhydraztngnippe. 

Das  Phenylhydrazin  und  das  asym.Diphenylhydrazin  entstehen  durch 
Reduction  aus  Diazobenzolsalzen  und  Diphenylnitrosamin,  also  aus  den 
Einwirkungsproducten  von  salpetriger  Säure  auf  primäre  und  secundäre 
Aniline : 

I  CeHftNHgHCl ►  CeHßNg.Cl      y  CeH5NHNH2.HCl 

^(CjHßjaNH      >  (CeH5)2N.NO ^  (CeH5)2NNH2. 

Bildungsweisen,  i.  Aus  Diazosalzen  durch  Reduction: 
a)  Wenn  man  saures  schwefligsaures  Alkali  auf  das  gelbe  diazobenzol- 
sulfonsaure  Kalium  (S.  128)  einwirken  lässt,  so  wird  es  zu  dem  farblosen 
phenylhydrazinsulfonsauren  Salz  reducirt: 

CeH5-N=N-SOjK  +  SOaHK  +  HgO  =  CeHgNH.NHSOsK  +  SO4HK. 

Durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  entsteht  daraus  das  Phenylhydrazin- 
chlorhydrat  nebst  Monokaliumsulf at : 

CeHfiNH.NHSOjK  4-  HgO  +  HCl  =  CeH5NH.NH2.HCl  +  SO4HK. 

Nimmt  man  die  Reduction  einer  sauren  Diazobenzolsalzlösung  mit 
freier  schwefliger  Säure  vor,  so  entsteht  je  nach  der  angewandten  Säure- 
concentration  das  sog.  Phenylbenzolsulfazid  (S.  157)  CeH6NHNHS02CeHß, 
oder  die  Azobenzol-p-hydrazinsulf osäure  (S.  157)  CeH5N:N.CeH4.NHNH.S08H. 

Aus  p-Nitrodiazobenzolnitrat  entsteht  mit  2  Mol.  Kaliumsulfit  p-nitro- 
phenylhydrazindisulfosaures  Kalium  CeH4(N02)N(S03K)NH(S08K),  das  durch 
Si>altung  mit  Salzsäure  quantitativ  p-Nitrophenylhydrazin  gibt. 

Ebenso  wird  durch  Einwirkung  von  Dikaliumsulfit  auf  benzoldiazo- 
sulfonsaures  Kalium  phenylhydrazindisulfonsaures  Kalium  CeH5N(S08K)NH 
(SO3K)  erhalten,  das  leichter  aus  Nitrosoacetanilid  und  Dikaliumsulfit  ent- 
steht (S.  121),  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Phenylhydrazin  und  Schwefel- 
saure, durch  Alkali  zu  benzoldiazosulfonsaurem  Kali  zersetzt  wird  (B.  30, 374). 

b)  Man  reducirt  das  diazobenzolsulfosaure  Kalium  mit  Essigsäure 
und  Zinkstaub. 

c)  Man  reducirt  Diazoniumchloride  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure 
(B.l«,  2976;  17,  572): 

CeH6N2Cl  +  2SnCl2  +  4HCI  =  CeH5NH.NH2.HCl  +  2SnCl4. 

Diazo-  und  Isodiazobenzolalkalisalze  (S.  127)  geben  durch  Reduction 
mit  Natriumamalgam  Phenylhydrazin  (B.  SO»  339). 
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2.  Diazoamidokörper  werden  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
saure in  alkoh.  Lösung  in  Aniline  und  Hydrazine  zerlegt: 

C«H5N2.NH.C«H5  +  2Ht  =  CsHj.NjH,  +  NHa-QH«. 
Diazoamidobenzol  Phenylhydrazin     Anilin. 

3.  Aus  den  Nitrosaminen  (S.  119)  entstehen  durch  Reduction  mittelst 
Zinkstaub  und  Essigsaure  unsym.  Alkylphenyl-  oder  Diphenylhydrazine 
(S.  151);  auf  ähnliche  Weise  sind  aliphatische  Hydrazine  gewonnen  worden 
(vgl.  Bd.  I): 

^«2'^)>N.NO  +  2H2  =  ^«^fiNN-NH«  +  HgO 
Diphenylnitrosoamin     a-Diphenylhydrazin. 

Geschichte.  A.  Strecker  und  Römer  erhielten  187 1  bei  der  Be- 
handlung von  Diazobenzolnitrat  mit  saurem  Monokaliumsulfit  das  phenyl- 
hydrazinsulfonsaure  Kalium  CeHsNH.NHSOsK  und  bei  der  Behandlung  des 
Diazids  der  Sulfanilsaure  (S.  176)  mit  demselben  Reagens  ein  lösliches  Kalium- 
salz, das  beim  Kochen  mit  Salzsäure  die  krystaUisirende  Phenylhydrazin-p- 

sulf osäure  CeH4  {  \A^q  jj      *.    die   erste  primäre  aromatische  Hydrazinver- 

bindung  ergab.  1875  lehrte  Emil  Fischer  das  phenylhydrazinsulfosaure 
Kalium  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  Phenylhydrazinchlorhydrat  um- 
wandeln und  daraus  mit  Alkalilauge  das  freie  Phenylhydrazin  abscheiden» 
einen  ungemein  umsetzungsfähigen  Körper  (B.  8»  589). 

Eigenschaften.  Die  aromatischen  Hydrazine  sind  einsäurige  Basen, 
in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Sie  sieden  bei 
gewöhnlichem  Druck  unter  geringer  Zersetzung,  unter  vermindertem 
Druck  unzersetzt.  An  der  Luft  oxydiren  sie  sich  leicht  und  nehmen  dabei 
eine  braune  Farbe  an  (C.  1907  II,  1067),  sie  reduciren  Fehling'sche  Lösung. 

Phenylhydrazin  CeHgNH-NHa,  tafelförmige  Krystalle,  F.  19,6«, 
Kp.7eo  241 — 242®  unter  geringer  Zersetzung,  Kp.^s  120^,  besitzt  bei  21® 
die  D.  1,091.  Man  stellt  es,  wie  bei  den  allgemeinen  Bildungsweisen  aus- 
einandergesetzt wurde,  aus  Benzoldiazoniumchlorid  durch  Reduction  dar. 
In  geringer  Menge  entsteht  es  auch  beim  Erhitzen  von  Hydrazinhydrat 
mit  Phenol  auf  220^  (B.  31,  2909).  Seine  Umsetzungen  sind  weiter  unten 
beschrieben.  Als  der  eine  Generator  des  Antipyrins  hat  es  eine  wichtige 
technische  Verwendung  gefunden,  auch  dient  es  als  Reagens  auf  Aldehyde 
und  Ketone.  Letztere  Beobachtung  ist  besonders  für  die  Entwickelung 
der  Chemie  der  Kohlenhydrate  von  hervorragender  Bedeutung  geworden. 

Phenylhydrazinchlorhydrat  CeH5NH.NH2.HCl,  glänzende,  weisse,  in  con- 
centrirter  Ssdzsäure  schwer  lösliche  Blättchen,  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  2oo®:^p-Phenylendiamin.  Salze  mit  Carbonsäuren  s.  B.  27, 
1521.  Phenylhydrazinnatrium  CeHgNNa-NHo  entsteht  durch  Auflösen  von 
Natrium  in  Phenylhydrazin  und  bildet  eine  gelbrothe,  amorphe  Masse,  die 
sich  mit  Halogenalkylen  und  Säurehalogeniden  zu  sog.  a-Phenylhydrazin- 
derivaten  (S.  152,  158;  B.  19.  2448;  22,  R.  664)  umsetzt.  Kaliumphenyl- 
hydrazin  (B.  20»  47). 

Substituirte  Phenylhydrazine  (A.  248»  94;  B.  22,  2801,  2809). 
p-Chlorphenylhydrazin,  F.  S^^,  p-Bromphenylhydrazin,  F.  106®.  p-Jodphenyl- 
hydrazin,  F.  103®.  o-Nitrophenylhydrazin,  F.  90^^,  ziegelrothe  Nadeln  (B.  27, 
2549).  o-Nitro-s-formylphenylhydrazid,  F.  177®  (B.  22,  2804).  Ueber  Hetero- 
ringbildung  aus  diesen  o-Nitroverbindungen  s.  S.  152.   p-Nitrophenylhydrazin, 
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F.  157®,  ist  häufig  sehr  geeignet  zur  Abscheidung  und  Characterisirung  von 
Aldehyden  und  Ketonen  (B.  S2»  1806).  2^-Dinitrophen7lh7drazin,  gelbe 
Prismen,  F.  197®,  aus  Dinitrobrombenzol  und  Hydrazinhydrat  (C.  1908  I,  125). 

Homologe  Phenylhydrazine.  o-Tolylhydrazin,  F.  59®.  m-Tolyl- 
hydrazin,  flüssig.  p-Tolylhydrazin,  F.  61^.  p-Xylylhydrazin,  .F.  78®.  Pseudo- 
cumylhydrazin  (A.  212,  338;  B.  18,  3175;  22,  834;  C.  1905  II,  40). 

Unsym.  Diphenylhydrazin  (CeH^jgN.NHg,  F.  34®,  Kp.50  220®,  aus  Di- 
phenylnitrosamin  (S.  120)  durch  Reduction  erhalten,  bildet  mit  Glucosen 
schwer  lösliche  Diphenylhydrazone.  Durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  geht 
es  in  Tetraphenyltetrazon  (S.  151)  über. 

Triphenylhydraan  (CeHsJgN.NHCflHß,  F.  142»,  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Phenylmagnesiumbromid  auf  ß-Phenylhydroxylamin.  Durch  al- 
koholische Salzsaure  wird  es  in  N-Phenylbenzidin  CgH5NH.CeH4.CeH4.NH8 
umgelagert  (B.  49»  2099). 

Tetraphenylhydrazin  (CeH5)2N.N(CeH5)2,  F.  144",  wird  durch  Oxydation 
von  Diphenylamin  mit  Mn04K  oder  PbOg,  sowie  aus  Diphenylaminnatrium 
(CeH^JeKNa  mit  Jod  erhalten  (B.  39,  1501).  Es  löst  sich  in  conc.  SO4H2 
mit  intensiv  blauer  Farbe,  wobei  es  zum  Teil  in  das  N,N'-Diphenylbenzidin 
C6H^NH.CeH4.CeH4.NHCeH6  umgelagert  wird  (vgl.  C.  1907  I,  406).  Durch 
Salzsäure  wird  es  in  Diphenylamin  und  p-Chloranilintriphenylamin  (S.  117) 
gespalten,  bei  dessen  Bildung  das  Diphenylchloramin  (CeHfi)2NCl  als  Zwischen- 
product  anzunehmen  ist  (B.  41,  3508). 

Tctra-p-tolylhydrazin  (CHs.CeH4)2N.N(CeH4CH3)2,  F.  1360,  durch  Oxyda- 
tion von  p-Ditolylamin  mit  Mn04K,  sowie  durch  Erhitzen  von  Tetra-p- 
tolyltetrazon  (S.  167).  Es  vereinigt  sich  mit  Säuren,  Halogenen,  Metalloid - 
und  Metallchloriden,  wie  FCI5,  SbCls,  SnCl4  etc.  zu  tief  violett  gefärbten, 
salzartigen  Additionsproducten,  aus  denen  durch  Wasser  das  unveränderte 
Hydrazin  regenerirt  wird.  In  indifferenten  Lösungsmitteln  zerfallen  diese 
zum  Teil  sehr  unbeständigen  Verbindungen  nach  kurzer  Zeit  in  p-Ditolyl- 
amin und  Abkömmlinge  des  Ditolylhydroxylamins  (CH8CeH4)2NOH,  die 
jedoch  sofort  einer  weiteren  Umwandlung  unter  Bildung  von  Derivaten  des 
ditertiären  Dihydrophenazins  (s.  d.)  unterliegen  (B.  41,  3478). 

Verhalten  der  Phenylhydrazine,  i.  Die  gegen  Reductions- 
mittel  ziemlich  beständigen  Phenylhydrazine  werden  durch  gemässigte 
Oxydation,  wie  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf  die  Sulfate  oder 
sulfonsauren  Salze,  in  Diazosalze  zurückverwandelt.  Durch  Kochen  mit 
Kupfersulfat,  Eisenchlorid,  Kaliumchromat,  Caro'scher  Säure  oder  Na- 
triumhypochlorit (C.  1909  II,  596)  werden  dagegen  die  Phenylhydrazine 
unter  Stickstoffentwickelung  in  die  entsprechenden  Benzolkohlenwasser- 
stoffe übergeführt,  eine  Reaction,  die  auch  zum  Ersatz  der  Diazogruppe 
durch  Wasserstoff  und,  wenn  man  das  freie  Phenylhydrazin  durch  sein 
Chlor-,  Brom-  oder  Jodhydrat  ersetzt,  durch  die  Halogene  dienen  kann 
(B.  18,  90,  786;  25»  1074;  C.  1908  II,  1022).  Femer  eignet  sich  diese 
Reaction  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Hydrazine  aus  der  ent- 
wickelten Stickstoffmenge.  Sie  reduciren  auch  Fehling'sche  Lösvmg 
(B.  269  R.  234).  Ueber  weitere  Reductionsreactionen  mit  Phenylhydrazin 
s.  B.  28,  R.  996;  2«,  R.  977. 

2.  Mit  Natrium  entstehen  unter  Wasserstoffentwickelung  a-Natrium- 
phenylhydrazine  (s.  o.). 

3.  Mit  salpetriger  Säure  entstehen  Nitrosohydrazine  (S.  166). 
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4.  Halogenalkyle  substituiren  Imido-  und  Amidowasserstoff  der 
Phenylhydrazine  und  bilden  schliesslich  Phenylhydrazoniumverbindungen. 

5.  Ebenso  lassen  sich  leicht  Säureradieale  in  die  Phenylhydrazine 
einführen. 

6.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  werden  die  primären 
Phenylhydrazine  bei  Einhaltung  tiefer  Temperaturen  in  die  entsprechen- 
den Diazoniumsalze  übergeführt  (S.  123).  Bei  höherer  Temperatur  und 
Gegenwart  von  Mineralsäuren  entstehen  kemsubstituirte  Halogenphenyl- 
hydrazine  (C.  1908  I,  2149;  1909  II,  595). 

7.  Mit  Aldehyden  \md  Ketonen  verbinden  sich  die  Phenylhydrazine 
meist  unter  unmittelbar  darauf  erfolgender  Abspaltung  von  Wasser,  wo- 
bei Phenylhydrazone  (S.  153)  entstehen,  eine  Reaction,  die  kennzeich- 
nend für  die  Aldehyde  und  Ketone  ist,  ähnlich  wie  die  Oximbildung. 

8.  Beim  Erhitzen  der  Phenylhydrazine  mit  rauchender  Salzsäure 
auf  200®  werden  sie  in  Paraphenylendiamine  umgelagert  (vgl.  S.  148 
u.   B.  28,  1538). 

Phenylalkylhydrazine«  Die  unsym.  Verbindungen  mit  einem  Alkyl- 
rest  werden  als  a-,  die  sym.  als  ß- Verbindungen  bezeichnet. 

Bildungsweisen,  i.  Beide  Isomeren  entstehen  bei  der  Einwirkung 
von  Alkylbromiden  auf  Phenylhydrazin  (A.  199»  325 ;  B.  17»  2844).  Zur 
Isolirung  der  ß- Verbindungen  benutzt  man  ihre  Fähigkeit,  durch  Oxydation 
mit  HgO  in  Azoverbindungen  (S.  142)  überzugehen,  die  durch  ihre  Indiffe- 
renz gegen  Säuren,  sowie  durch  ihre  Flüchtigkeit  leicht  von  den  übrigen 
Producten  getrennt  und  durch  Reduction  wieder  in  die  ursprünglichen 
ß-Alkylphenylhydrazine  übergeführt  werden  können.  Die  a- Verbindungen 
bilden  sich  2.  durch  Einwirkung  von  Alkylbromiden  auf  Natriumphenyl- 
hydrazin  (B.  19»  2450;  22,  R.  664);  3.  durch  Reduction  der  entsprechenden 
Nitrosamine  (S.  120)  mit  Zinkstaub;  4.  durch  Behandlung  von  ß-Acetphenyl- 
hydrazin  CeHsNH.NHCOCHj  mit  Halogen  Verbindungen  und  Verseifen  mit 
kochenden  verdünnten  Säuren  (B.  26»  946). 

a-Methylphenylhydrazin  CeH6N(CH8).NHa,  Kp.gs  131®,  giebt  durch  Um - 
lagerimg  Methyl-p-phenylendiamin.  a-Aethylphenylhydrazin  CeH5N(C2H£). 
NHg,  Kp.  237®.  Beide  Verbindungen  geben  bei  der  Oxydation  Tetrazone 
(S.  167).  a-Aethylphenylhydrazin  vereinigt  sich  mit  Aethylbromid  zu  Di- 
aethylphenylhydrazoniumbromid  C6H5N(C2H5)2Br.NH2>  das  durch  Reduction 
Diaethylanilin  liefert.  a-Propyl-,  a-Isopropyl-,  a-Isobutyl-,  a-Isoamylphenyl- 
hydrazin  kochen  bei  247®,  236®,  245®,  262®  (B.  39,  2809).     Das  a-d-Amyl- 

phenylhydrazinj^^  )CH.CH2N(CeH5).NH2,  Kp.50  173— 175^  ist  zur  directen 

Spaltung  racemischer  Aldehyde  und  Ketone  verwandt  worden  (B.  S8»  868). 
Aethylenphenylhydrazin  CeH5N(NH2)C2H4.N(NH2)CeH5,  F.  90«  (B.  21,  3203; 
A.  819,  156).  as-o-Amidophenylmethylhydrazin  NH2[2]CeH4[i]N(CH3)NH2, 
leicht  verharzendes  Oel,  entsteht  aus  Nitronitrosomethylanilin  durch  Re- 
duction mit  alkoholischem  Schwefelammonium. 

Heteroringbildungen  o-substituirter  Phenylhydrazine.  Beim 
Kochen  mit  Alkalilauge  geht  o-Nitrophenylhydrazin  in  Azimidol  (s.  d.)  über. 
Die  Formyl Verbindung  des  o-Nitrophenylhydrazins  giebt  bei  der  Reduction 
mit  Natriumamalgam  und  Essigsäure  a-Phentriazin.  Das  as-o-Amidophenyl- 
methylhydrazin geht  mit  salpetriger  Säure  behandelt  in  Phen-methyläthydro- 
tetrazin  über: 
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'l^J^^«  ([2]N(0H) 

TT  l[i]NH.NHCHO      H         p  „  j[i]N=N  t>,  .  ^  •     • 

r  TT  ([i]N(CHs).NH2  NOOH_  p  „  J[i]N(CH8).N   Phenmethyl- 
'^•"♦|[2]NH2  ^  ^•^M[2]NH N  dihydrotetrazin. 

ß-Methyl-  und  ß-Aethylphenylhydrazin  sind  farblose  Oele,  die  sich  an 
der  Luft  zu  Benzolazomethan  und  -aeihan  (S.  143)  oxydiren,  aus  denen  sie 
durch  Reduction  wieder  entstehen.  ß-Methylphenylhydrazin  wird  auch  aus 
Antipyrin  (s.  d.)  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  erhalten  (B.  39>  3265). 
ß-Allylphenylhydrazin,  Kp.uo  177®  (B.  22,  2233). 

Di-  und  trialkylirte  Phenylhydrazine  werden  aus  der  Natrium- 
verbindung von  a-Methylphenylformylhydrazin  CeH5N(CH3).NNa.CHO  mit 
Jodalkylen  und  darauf  folgende  Abspaltung  der  Formylgruppe  mit  rauchen- 
der Salzsaure  bereitet.  Aus  den  dialkylirten  Phenylhydrazinen  entstehen 
durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  quatemäre  ^^omum Verbindungen,  z.  B. 
CeH5N(CHs)2j.NH.CH3  neben  Trialkylphenylhydrazinen.  a,ß-Dimethylphenyl- 
hydrazin  C.HjNCCHaJ.NH.CHs,  Kp.7  93»,  a,ß-I>iaethylphenylhydrazin  CeHßN 
(C2H5)NHC2H5,  Kp.ii  III — 115®,  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Zink- 
methyl und  Zinkaethyl  auf  Benzoldiazoniumchlorid  (B.  35,  4179).  Phenyl- 
trimethylhydrazin,  Kp.g  93 0  (B.  27,  696). 

Phenylhydrazone  und  Osaxone.  Wie  die  Aldehyde  und  Ketone  mit 
Hydroxylamin  Oxime  liefern,  so  gehen  sie  mit  Phenylhydrazin  in  Phenyh 
hydrazone  über.  Die  von  den  Aldehyden  sich  ableitenden  Verbindungen 
nennt  man  auch  Aldehydrazone  (A.  247,  194  Anm.),  die  Ketonderivate : 
Ketohydrazone,  die  Dihydrazone  der  a-Dicarbonylverbindungen :  Osazone 
(B.  21,  984;  41,  73): 

R'.CHO  +  NHgNHCflHß  =  R'.CHrN.NHCeHs  -H  HgO 
(R')2CO  +  NHaNHCeHfi  =   (R')2C:N.NHC6H6  +  H2O. 

Die  Osazone  entstehen  auch  aus  den  a-Oxyaldehyden  und  a-Oxy- 
ketonen,  indem  in  den  zunächst  gebildeten  Hydrazonen  die  in  Nachbarschaft 
zur  Aldehyd-  bez.  Ketognippe  befindliche  Alkoholgruppe  durch  das  über- 
schüssige Phenylhydrazin  zur  CO-Gruppe  oxydirt  wird: 

RCH0H.CH0  +  3CeHtNH.NH,  =  RC(:N.NHC.H5)CH:N.NHC,H8  +  C,HftNH,  +  NHa. 

Die  Osazonbildung  ist  für  die  Chemie  der  Zuckerarten  von  besonderer 
Bedeutung  geworden  (Bd.  I). 

Von  den  Phenylhydrazonen  der  Aldehyde  und  Ketone  sind  in  zahl- 
reichen Fällen  isomere  Formen  aufgefunden  worden,  deren  Auftreten  man 
ebenso  wie  die  eingehender  studirten  Isomerie Verhältnisse  der  Oxime  (vgl. 
Benzaldo  xim)  auf  cis-trans-Isomerie  zurückführt.  Die  ersten  isomeren  Os- 
azone wurden  1895  bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Dioxo- 
bemsteinsäureester  (Bd.  I)  entdeckt,  und  zwar  liess  sich  in  diesem  Falle 
das  Auftreten  von  3  isomeren  Formen  feststellen  (vgl.  Benzildioxim  u.  B. 
28,  64).  Ein  sicherer  Anhaltspunkt  für  Konfigurationsbestimmungen  konnte 
bisher  jedoch  in  keinem  Falle  aufgefunden  werden. 

Aus  den  Monoximen  von  a-Aldehydketonen  und  a-Diketonen  erhält 
man  mit  Phenylhydrazin  Hydrazoxime  z.  B.  aus  Methylglyoxaloxim :  Methyl- 
glyoxalphenyhydra«)»m  CH8C(:NNHCeH5)CH:NOH,  F.  134®  (A.  262,  278). 

Man  hat  sich  den  Verlauf  der  Phenylhydrazonbüdung  so  vorzustellen, 
dass  zunächst  ein  Additionsproduct  entsteht,  das  in  seiner  Constitution  dem 
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Aldehydammoniak  entspricht.  In  wenigen  Fällen,  z,  B.  bei  Oxalessigester 
und  bei  Dioxobemsteinsaureester,  hat  man  die  Additionsproducte  fassen 
können,  die  leicht  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Phenylhydrazone  über- 
gehen: 

I        +  NHjNHCeHß  =  •JNOH 

C02C2ri5.Crl2  C02C2ri5CH2 

CO^^,.CO     ,    -NHNHCH    _  ^°»^*"»9K0H 
CO^Ä.CO    +  -NH,NHC.H.  -  ^^^^^^^nH-NHC.H.. 

Die  Thatsache,  dass  auch  der  Dioxobernsteinsäureester  eine  additionelle 
Verbindung  giebt,  spricht  für  die  Aldehydammoniakauffassung  und  gegen 
die  bei  dem  Oxalessigester  mögliche,  der  Formel  C02C2H5.CH:C(ONH8NH 
CeH5)C02C2H5  entsprechende  Ammoniumsalzauffassung  (A.  295, 339)-  Phenyl- 
hydrazin-p-sulfosäure  (S.  178)  scheint  mit  den  Aldehyden  nur  Additions- 
producte der  Formel  RCH(OH)NHNHCeH4S08H  zu  geben  (B.  S5,  2000). 

Da  die  Phenylhydrazone  für  die  betreffenden,  Aldehyd-  und  Keton- 
gruppen  enthaltenden  Verbindungen  kennzeichnend  sind,  so  waren  sie  vor- 
greifend bei  den  aliphatischen  Verbindungen  häufig  zu  erwähnen  und  werden 
uns  später  bei  den  aromatischen,  Aldehyd-  und  Ketongruppen  enthaltenden 
Verbindungen  ebenfalls  begegnen.  Es  scheint  jedoch  zweckmässig,  auf  die 
aliphatischen  Phenylhydrazonverbindungen  zusammenfassend  zu  verweisen, 
es  finden  sich  im  ersten  Band  bei  den  'betreffenden  Hauptkörpern  erwähnt: 
Phenylhydrazone  der  einfachen  Aldehyde;  der  einfachen  Ketone;  der  Di- 
ketone;  der  Glyoxylsäure ;  der  Brenztraubensäure ;  der  Acetessigester ;  der 
Laevulinsäure ;  des  Mesoxalsäurealdehydes ;  des  Acetonoxalesters ;  der  Mesoxal- 
säure;  des  Oxalessigesters;  des  Acetondicarbonsaureesters ;  der  Acetondiessig- 
säure;  der  Tetrose;  des  Oxalyldiacetons ;  der  Dioxobemsteinsaure ;  des 
Oxalbemsteinsäureesters ;  der  Arabinose;  der  Rhamnose;  der  Glucosen;  des 
Milchzuckers;  der  Maltose  und  Isomaltose. 

Bildungsweisen  der  Phenylhydrazone.  i.  Durch  Einwirkung 
von  Phenylhydrazin  und  unsym.  Alkylphenyl-  oder  unsym.  Diphenyl- 
hydrazin  auf  Aldehyde  und  Ketone  (s.  o.).  2.  Durch  Addition  von  Phenyl- 
hydrazin an  dreifach  miteinander  gebundene  Kohlenstoffatome;  so  bildet 
sich  das  Phenylhydrazon  des  Oxalessigesters  auch  durch  Addition  von 
Phenylhydrazin  an  Acetylendicarbonsäureester. 

CO2C2H5.C  C02C2H5.C:N.NHC«H5 

CO2C2H5.C  ^  NH.NHCH«  =  CO2C2H5.CH2 

3.  Durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsalzen  auf  manche  aliphatische 
Verbindungen  mit  leicht  ersetzbaren  Wasserstoffatomen,  wie  Malonsäure- 
ester  und  Acetessigester  (vgl.  S.  133): 

(C08C2H5)2CH2  +  QH5.N2OH  =  (C02C2H5)2C:N.NHC«H5  +  H2O 

Phenylhydrazon-mesoxalester. 

Die  Untersuchung  desmotroper  Verbindungen,  bei  denen  die  Enol-  und 
und  Ketof orm  isolirt  werden  kann,  wie  beim  Mesityloxydoxalester  (Bd.  I), 
dem  Diacetbemsteinsäureester  (Doppelenol-  und  Ketoform)  u.  a.,  hat  er- 
geben, dass  nur  die  Enolform,  nicht  aber  die  desmotrope  Ketoform  mit 
Diazoniumsalzen  reagirt.  Es  ist  daher  anzunehmen,  dass  in  allen  Fällen  die 
Azogruppe  zunächst  am  Enolhydroxyl  angreift  unter  Bildung  von  O-Azo- 
V  erbindun  gen,  welche  sich  freiwillig  inC-Azoverbindungen  und  weiterhin 
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in  Phenylhydrazone  umlagern  (B.  41,  4012).  In  einzelnen  Fällen  (s.  Tri- 
benzoylmethan)  ist  die  Isolirung  der  verschiedenen  Zwischenproducte  gelungen. 

Die  aus  Malonsäureester  mit  Diazobenzolhydrat  erhaltene  Verbindung  ist 
identisch  mit  der  aus  Mesoxalsäureester  und  Phenylhydrazin  erhaltenen.  Für 
die  aus  Acetessigester  und  Diazobenzolsalzen  entstehende  Verbindung  ist 
vieUeicht  die  Hydrazonformel  C«H5NHN:C(COCH8)C08CgH6  durch  die  des- 
motrope  Formel  eines  Benzolazoacetessigesters  CeH5N:N.CH(COCH8)C02C2H5 
zu  ersetzen,  da  der  Ester  sich  in  verdünnter  Natronlauge  zu  einem  Salz  auf- 
löst, aus  dem  er  durch  CO2  unverändert  wieder  ausgeschieden  wird,  ein 
Verhalten,  das  durch  das  Vorhandensein  noch  eines  der  leicht  beweglichen 
H-Atome  des  Acetessigesters  am  besten  erklärt  wird  (B.  S2,  197;  A.  S12>  128). 
Andrerseits  wird  der  Benzolazoacetessigester  durch  Verseifen  und  Abspaltung 
von  CO2  in  das  Hydrazon  des  Brenztraubenaldehyds  CeHsNH.NiCHCOCHs 
übergeführt.  Hierbei  muss  also  eine  Umlagerung  stattfinden;  denn  das 
Brenztraubenaldehydrazon  ergiebt  beim  Behandeln  mit  Chloressigester  und 
Natriumaethylat  einen  Ester,  aus  dem  durch  Reduction  Anilidoessigsäure 
entsteht.  Letzteres  ist  nur  möglich,  wenn  der  Rest  der  Chloressigsäure  mit 
demselben  N-Atom  verbunden  war,  an  dem  die  Phenylgruppe  stand  (A.  247, 
190).  Das  aus  Cyanessigester  und  Diazobenzolsalzen  entstehende  Product 
tritt  in  zwei  Formen  auf,  a-Form,  F.  i2$®,  ß-Form,  F.  85®,  die  als  stereo- 
isomere Hydrazonformen  CeH5NH.N:C(CN)C02R  aufgefasst  werden.  Durch 
Alkali  wird  die  ß-Form  leicht  in  die  a-Form  umgelagert  (B.  88,  2266). 
Glutakonsäureester  (s.  Bd.  I)  reagirt  mit  2  Mol.  Diazobenzolsalzen  unter 
Bildung  von  Verbindungen  welche  gleichzeitig  die  Phenylhydrazon-  und  die 
Azogruppe  enthalten:  C02R.C:(N.NHCeH5).CH:C.(N:NCeH5)C02R  (B.  40, 
4928).  Ueber  die  Constitution  der  Einwirkungsproducte  von  Diazobenzol- 
salzen auf  Aminocrotonsäureester,  Methylamino-  und  Diaethylaminocroton- 
säureester  s.  B.  30,  1449. 

Die  Neigung  zur  Phenylhydrazonbildung  ist  so  gross,  dass  aus  Alkyl- 
acetessigsäuren  durch  Diazobenzolchlorid  CO2  unter  Bildung  des  Phenyl- 
hydrazons  eines  a-Diketons  abgespalten  wird  und  aus  Alkylacetessigestern 
unter  Abspaltung  der  Acetylgruppe  Phenylhydrazone  von  a-Ketoncarbon- 
säureestem  entstehen: 

CH,.CH.CO,H       .pxxvrn  _  CH,.C:N.NHC,H. 

CH,.CO  +C.HsN,a  =cH,CO  +  CO,  +  HCl 

Diacetylphenylhydrazon  (s.  Bd.  I). 

cJJ;;eo  ^^*^*"'+  C,H,N.C1  +  H.O  =^"'§;nhc,h;  +  CH,CO.H+HCl 

Phenylhydrazonbrenztraubensäureester. 

Auch  aus  Malonsäure  und  Diazobenzolchlorid  entsteht  unter  Abspaltung 
von  CO2  Glyoxylsäurephenylhydrazon  (C.  1905  I,  1538). 

Ueber  Gesetzmässigkeiten  bei  der  Abspaltung  von  Acidylgruppen  aus 
Diacidylessigestem  durch  Diazobenzolsalze  s.  B.  85,  915.  —  Die  Diazobenzol- 
salze  wirken  hierbei  analog  der  salpetrigen  Säure,  welche  unter  denselben 
Bedingungen  zxu:  Oximbildung  führt  (s.  Bd.  I). 

Umwandlungen  der  Phenylhydrazone.  Erwärmt  man  die  Phenyl- 
hydrazone mit  verdünnten  Mineralsäuren,  so  zerfallen  sie  in  ihre  Genera- 
toren. Durch  vorsichtige  Reduction  sind  manche  Phenylhydrazone  in 
Phenylhydrazidoverbindungen  übergeführt  worden  (s.  Benzylphenylhydrazin ; 
Phenylhydrazidoessigsäure  S.  158;  B.  28,  1223);  über  Oxydation  von 
Phenylhydrazonen  s.  J3.  80,  736;  C.  1899  I,  560.  Mit  Blausäure  vereinigen 
sich  die  Phenylhydrazone  z.  Teil  noch  leichter  wie  die  Aldehyde  und  Ketone 
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selber  zu  Cyanhydrinen  oder   Nitrilen   von   a-Phenylhydrazidocarbonsäuren 
RCHCNHNHCgHßjCN  (vgl.  B.  33,  3550  u.  a.  O.). 

Nur  wenige  Klassen  organischer  Verbindungen  sind  in  dem  Maasse 
zur  Bildung  heterocyclischer  Verbindungen  befähigt,  wie  die  Hydrazin- 
abkömmlinge,  deren  intramoleculare  Condensationsreactionen  daher  für 
die  Entwickelung  der  Chemie  der  stickstoffhaltigen  Ringsysteme  von 
grosser  Bedeutung  sind.  Einigen  der  wichtigsten  Condensationen  be- 
gegneten wir  bereits  bei  den  Phenylhydrazonen  der  Fettkörper,  sie  sollen 
im  Nachfolgenden  zusammengestellt  werden,  andere  sind  im  Anschluss 
an  die  Säurehydrazide  zu  erwähnen. 

1.  Die  Phenylhydrazone  der  Aldehyde,  Ketone  und  Ketonsäuren  liefern 
beim  Erhitzen  mit  Chlorzink,  Zinnchlorür  oder  Mineralsauren  Indole, 

2.  Die  Phenylhydrazone  von  a-Olefinaldehyden  und  -Ketonen  gehen  durch 
Umlagerung  in  Pyrazoline  über. 

3.  Die  Osazone  oder  Bisphenylhydrazone  von  a-Dialdehyden,  a-Aldehyd- 
ketonen,  a-Diketonen  geben  bei  der  Oxydation  Osotetrazone. 

4.  Die  a-Osazone  und  Osotetrazone  wandeln  sich  beim  Kochen  mit 
Säuren  in  Osotriazole  um. 

5.  Die  a-Hydrazoxime  gehen  bei  Behandlung  mit  Wasser  entziehenden 
Mitteln  in  Osotriazole  über. 

6.  Die  Phenylhydrazone  der  1,3-Oxymethylenketone  und  ß-Diketone 
bilden  leicht  unter  Wasseraustritt  Pyrazole,  ringförmige  stickstoffhaltige  Ab- 
könunlinge  von  1,3 -Olefinketonen. 

7.  Die  Phenylhydrazone  von  i  ,4-Diketonen  gehen  in  n-Anilidopyrrole  über. 
Uebrigens  hat  man  bei  der  Gewinnung  der  ringförmigen  Condensations- 

producte  der  Hydrazone  häufig  die  Hydrazone  selbst  nicht  isolirt,  sondern 
über  sie  hinweg  gearbeitet. 

Im  Nachfolgenden  werden  die  Heteroringbildungen  der  Phenylhydra- 
zone schematisch  zusammengestellt: 


CHa-CrN.NHCeHs 
CHs 
CHiCHg 
CHrN.NHCeHß 

CHiN.NHCeHs 
CHrN.NHCeHß 
CHg.ON.NCeHß 
CHa.CiN.NCeHg     ~^ 

CHa.CiN.NHCeHß^. 
CHa.CiN.OH 


CHs-CO      +NH«NHC6^_5^ 

CH:CHÖH       ' 


CH3-C-NH 
CH / 


C«Hi 


a-Methylindol  oder 
Methylketol 

A„^ ^^NCeHß  n-Phenylpyrazolin 

CH=N-NC6H6 
CH=N-NC6H5 


Glyoxalosotetrazon 


CHa.C=N 


>NC6H, 


CH3.C=N/ 


''CH:-CH^^^«"' 
CH=N 


CHa.CO 


+  NHaNHCeH, 


CH=C 

CH,.C=N 


>NCeH6 


\ 


CH 
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CH2.CO. 

XH» 
/CHa 

CH2.CO        jfNHaNHCeHs 
CH2.CO 


\:h 


\:h3 

/CHs 
^JJl^>N-NHCeH5 


Diacetylosotriazon  od. 
n-  Phenyldimethyl- 
osotriazol 

I  -  Phenyl-3  -methyl- 
pyrazol 

I  -  Phenyl-5  -methyl- 
pyrazol 

I  -Phenyl-3,5-dimethyl- 
P5n*azol 


s 


\ 


n-Anilido-o-di- 
methylp3rrroL 
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Phenylhydrazinabkönimlinge  anorganischer  Säuren. 

Thionylphenylhydrazon  CeHjNH.NiSO,  F.  105®,  bildet  schwefelgelbe 
Prismen.  Es  wird  ähnlich  wie  die  Tkionylalkylamine  (Bd.  I)  und  die  Thionyl- 
aniline  (S.  95)  durch  Einwirkung  von  Thionylchlorid  auf  Phenylhydrazin 
erhalten.  Alle  Phenylhydrazine  mit  freier  Amidogruppe  geben  mit  Thionyl- 
chlorid: Thionylphenylhydrazone  (B.  27,  2549).  In  glatter  Reaction  bildet 
sich  Thionylphenylhydrazon  auch  bei  der  Einwirkung  von  Thionylanilin  auf 
Phenylhydrazin.  Ferner  entsteht  das  Thionylphenylhydrazon  aus  der 
Phenylhydrazinsulfinsäure  CeHßNH.NH.SOOH,  dem  Einwirkungsproduct  von 
Schwefeldioxyd  auf  Phenylhydrazin,  bei  gelindem  Erwärmen  (B.  23,  474). 
Mit  Thionylchlorid,  Acetylchlorid  und  anderen  Säurechloriden  setzt  sich  das 
Thionylphenylhydrazon  zu  Diazohenzolchlorid  um  (A.  270,  114). 

Phenylhydrazinsulfonsäure  CeHgNH.NHSOaH.  Das  Kaliumsalz  entsteht 
bei  der  Reduction  des  benzoldiazosulfohsauren  Kaliums  mit  schwefliger  Säure 
oder  Monoalkalisulfit.  Ueber  das  Verhalten  des  Kaliumsalzes  gegen  Mineral- 
sauren und  die  Rolle,  die  es  in  der  Geschichte  der  Entdeckung  des  Phenyl- 
hydrazins spielt,  s.  S.  150. 

p-Nitrophcnylhydrazindisuifosäure  CgH*! N02)N(S03H)NH(S03H) .  Ihr 
Dikaliumsalz  bildet  schwefelgelbe  Nädelchen,  welche  aus  Nitrodiazoben- 
zolester,  -nitrat  oder  Nitroisodiazobenzolkalium  mit  überschüssiger  Sulfitlauge 
entstehen,  sie  liefert  durch  Spaltung  mit  Salzsäure  p-Nitrophenylhydrazin  und 
löst  sich  in  überschüssiger  Kalilauge  zu  einem  rothen  Trikaliumsalz  CeH4 
(N02)N(S03K)NK(SOsK)  (B.  29,  1830). 

Azobenzolphenylhydrazinsulfosäure  CeH6N:N.CeH4NH.NHS08H ,  blau- 
rote Nadeln,  die  sich  schon  unter  100^  zersetzen,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  SO2  auf  eine  concentrirte  Lösung  von  Diazobenzolsulfat  (S.  149).  Mit 
Aldehyden  condensirt  sie  sich  unter  Abspaltung  der  Sulfogruppe  zu  Hydra- 
zonen (C.  1909  I,  355). 

PhenylbenzolsuifaadCeHßNH.NH.SOjiCgHß,  F.  148— 150^  u.  Z.,  entsteht 
aus  Phenylhydrazin  und  Benzolsulf ochlorid  in  Aether  und  aus  Diazobenzol- 
salzlösung  mit  SOg  (S.  149)  oder  Natriumhydrosulfit  (B.  20,  1238;  40,  422). 

Ueber  die  Einwirkung  von  PCI3,  POCI3,  PSCI3,  AsClj,  BCI3,  SiCU  auf 
Phenylhydrazin  s.  A.  270,  123. 

CarbonsäureabkÖmmlinge  des  Phenylhydrazins. 

Die  Einführung  von  Carbonsäureresten  der  verschiedenten  Art  in 
Phenylhydrazin  lässt  sich  ebenso  leicht  und  meist  auf  dieselbe  Weise  be- 
wirken, wie  bei  dem  Anilin.  Das  Gebiet  der  so  aus  dem  Phenylhydrazin 
entstehenden  Verbindungen  steht  an  Umfang  dem  Gebiet  der  Carbon- 
säureabkömmlinge des  Anilins  kaum  nach,  es  in  der  Mannigfaltigkeit  der 
Erscheinungen  übertreffend. 

Die  Säurehydrazide  und  die  Hydrazidosäuren  haben  sich  ebenso  wie 
die  Phenylhydrazone  zur  Bildung  heterocyclischer  Verbindungen  beson- 
ders befähigt  erwiesen.  Nach  jeder  Gruppe  von  Carbonsäureabkömmlingen 
des  Phenylhydrazins  werden  die  wichtigsten  Heteroringbildungen  über- 
sichtlich zusammengestellt,  die  später  in  dem  Abschnitt  „Heterocyclische 
Verbindungen*'  in  anderem  Zusammenhang  abgehandelt  werden. 

Die  Niirohydraionet  Amidrazone  und  Formazylverbindungen  werden  im 
Anschluss  an  die  einfacheren  Carbonsäureabkömmlinge  des  Phenylhydrazins 
abgehandelt. 


1^8  Abkömmlinge  des  Phenylhydrazins. 

Fettsäureabkömmllllge.  Die  Fettsäurereste  treten  leicht  in  die  Amido- 
gruppe  des  Phenylhydrazins  ein  unter  Bildung  von  sym.  oder  ß-Acidylver- 
bindungen  (vgl.  C.  1898  II»  1050).  Zur  Darstellung  der  unsymmetrischen 
oder  a-Acidylverbindungen  behandelt  man  i.  Natriumphenylhydrazin  mit 
Säurechloriden  und  Säureanhydriden  (B.  22,  R.  664) ;  2.  ß-Acetphenylhydrazin 
mit  Säurehaloiden  und  spaltet  alsdann  die  ß-Acetgruppe  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  ab,  wodurch  die  in  a-Stellung  getretene  Gruppe 
nicht  angegriffen  wird  (B.  26,  945)- 

Zur  Unterscheidung  von  asym.  und  sym.  Phenylhydraziden  kann  ihr 
Verhalten  gegen  Eisenchlohd  und  conc.  Schwefelsäure  dienen,  wodurch  die 
asym.  Verbindungen  nicht  gefärbt  werden,  während  die  sym.  Verbindungen 
rothe  bis  blauviolette  Färbungen  geben  (B.  27,  2965:  Bülow'sche  Reaction). 

Sym.  Formylphenylhydrazid  CeH5NH.NH.CHO,  F.  145®,  aus  Ameisen- 
säure oder  Ameisenester  mit  Phenylhydrazin  (B.  27,  1522;  28,  R.  764;  C. 
1903  I,  829). 

Asym.  oder  a-Acetphenylhydrazid  C6N5N(COCH8)NH2,  F.  124®,  aus  aß- 
Diacetphenylhydrazin  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (B.  27, 
2964).  Sym.  oder  ß-Acetphenylhydrazid  CeHgNH.NHCOCH,,  F.  128«,  aus 
Phenylhydrazin  mit  Essigsäureanhydrid  oder  beim  Kochen  mit  Eisessig  (A. 
i%%,  129).  aß-DiacetphenylhydraädCeHßNCCO.CHajNHCOCHa,  F.  io6»,  aus 
Kaliumphenylhydrazin  in  Aether  mit  Acetylchlorid  (B.  29,  47).  Propionyl-, 
Isobutyrylphenylhydrazid,  F.  isS^  und  143^  s.  C.  1898  II,  105 1. 

Heteroringbildungen  der  Fettsäurephenylhydrazidabkömm- 
linge:  Erhitzt  man  das  sym.  Formylphenylhydrazid  mit  Formamid,  so  ent- 
steht n-Phenyltriazol  (B.  27,  R.  801).  Ebenfalls  ein  Ameisensäureabkömmling 
des  Phenylhydrazins  ist  das  n-Diphenylisodihydrotetraziny  welches  bei  der 
Einwirkung  von  Chloroform  und  Alkalilauge  auf  Phenylhydrazin  entsteht, 
während  primäre  Amine  bei  dieser  Reaction  bekanntlich  Carbylamine  oder 
Isonitrile  liefern. 

Aus  den  symm.  oder  ß-Acidylphenylhydraziden  e^itstehen  mit  Phosgen, 
Thiophosgen  und  Isocyanphenylchlorid  heterocyclische  Verbindungen:  Oxy- 
liazolinderivaie  (B.  26,  2870),  die  man  auch  als  cydische  Kohlensäureab- 
kömmlinge auffassen  kann. 

CeHjNH.NHCHO       HCONHa  ^ ^•"^y~^y:H        n-Phenyltriazol 

CH=N/ 

r  ZT  \ny  vrxr  Hcci,       CeHgN — N=CH        n-Diphenylisodihydro- 

CeHßNH.NH,  -köh~^  CH=N-NCeH5     tetrazin 

coci«      CeHßN — N^  n-Phenvl-c-methyl- 

"^         CO— O/"^  "'      oxybikzolon 

C.V(  NH  NW  rorw  )    csci,       CgH^N — N^  n-Phenyl-c-methyl- 

UH5NH.NH.COCH,  >  ^g_Q/C.CHs      thiooxybiazolin 

(c,H,y:CCU      CeHßN-N^  n-Phenyl-c-methyl- 

"^CeHgNiC— O/  ^•^'^»     phenylimido-oxybiazolin. 

Alkoholsäureabkömmlinge  des  Phenylhydraziiis.  Sym.  Phenylhydrazido- 

essigsäure  CeHßNH.NH.CHgCOaH,  F.  158»,  wird  durch  Reduction  von  Gly- 
oxylsäurephenylhydrazon  erhalten,  in  das  sie  durch  Oxydation  mit  anunonia- 
kalischer  Kupferlösung  wieder  übergeht.  Ihr  Ester  entsteht  neben  der  asym. 
Verbindung  aus  Chloressigester  und  Phenylhydrazin,  während  die  Chlor- 
essigsäure und  deren  Amide  mit  Phenylhydrazin  asym.  Phenylhydrazido- 
essigsäure  CeH6N(NH2)CH2COOH,  F.  167«,  bez.  deren  Abkömmlinge  liefern 
(B.  66,  3877;  vgl.  auch  das  Verhalten  von  Chloracetyl-harnstoffen  und 
-urethanen  gegen  Phenylhydrazin  C.  189911,421);  der  Ester  der  asym.  Säure 
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entsteht  durch  Reduction  von  NitrosophenylglycinesterC^H^^(NO)CH.2CO/^2^i 
(B.  28,  1223);  Amid,  F.  150®,  Anilid,  F.  149^  as-Phenylhydrazid 
CeH5N(NH2)CHaCON(NH2)CeHß,  F.  155«  (A.  SOI,  55);  sym.  Phenylhydra- 
zid  CeH5N(NH2)CH8.CONHNHCfiH5,  F.  178»  (B.  29,622). 

as-Phenylhydrazido-ß-propionsäureester  CeH5N(NHa).CH2.CHa.COjjCaH6, 
Kp.g  175^,  aus  Nitroso-ß-anilidopropionsaureester  gewonnen  (B.  29,  515)- 
as-Phenylhydrazido-ß-buttersäure  CeH5N(NH2).CH(CH3)CH2COOH,  F.  iii», 
aus  ß-Chlorbuttersäure  mit  Phenylhydrazin  (J.  pr.  Ch.  [2]  45,  87). 

Heteroringbildungen  der  Phenylhydrazidosäuren.  i.  Mit  Form- 
amid  condensirt  sich  der  asym.  Phenylhydrazidoessigsaureester  zu  Phenyl- 
ketohydro-a-triazin.  2.  In  ähnlicher  Weise  erhält  man  aus  asym.  Anilido- 
essigsäure-a-phenylhydrazid  CeH5N(NH2)CO.CH2NHCeH5  mit  krystal- 
lisirter  Ameisensäure  n-Diphenylketotetrahydro-a-triazin  (s.  u.).  3.  Der  aus  dem 
asym.- Phenylhydrazidoessigsaureester  mit  Kaliumcyanat  entstehende  i-Phe- 
nylsemicarbazid-i-essigsäureester  CflH5NH(CH2C02R)NHCONH2,  lie- 
fert beim  Verseifen  n-Pkenyldiketohexahydro-a'triazin. 

Die  den  ß-Oxysäuren  entsprechenden  Phenylhydrazidocarbonsäuren: 
4,  5,  6  zeigen  so  leicht  Anhydrid-  (Pyrazolidon-  oder  Lactazam-)bildung,  dass 
sie  häufig  nicht  isolirt  werden  können. 

CeHgN.NHa  HCONH,        CeHßN N=CH     n-Phenylketotetra- 

'■           CHsCOOCaHä                         ^         CHg-CO— NH        hydro-a-triazin 
CeHsN.NHj                      HCOOH       CeH^.N— N==CH  n-Diphenylketo- 

CO.CH2.NHCeH5 ^  CO^H,^^C.U,       ^^^S^^''''''' 

CeHßNH-NH-CO      CeH^NH-NH-CO       n-Phenyldiketo- 

^'  CHa-COaRNHa  "^         CHjr-CO-NH    hexahydro-a-triazin 

4.  C.H.NHNH2+ClCH2CHaC02H^.^-»f-^^^^^     ^-^So^^" 

5.  C.H,NH.NH2  +  CH,CH:CHC02H^^*^*2^J^>CH.CHa   '■';'^^Hd^^^^^^^^ 

CeHßN — NH2  CeHfiN — NHv^^      i-Phenyl-5-methyl- 

CH3CH-CH2-CO2H  ^  CHaCH-CH«/^  3-pyrazolidon 

Phenylhydraziiiabkdiiimlinge  der  Monoketonsäuren«    Die  a-,  ß-  und 

f-Ketoncarbonsäureester  reagiren  mit  Phenylhydrazin  wie  die  Ketone  unter 
Phenylhydrazonbildung.  Auch  die  Phenylhydrazone  von  freien  a-  und  T-Keton  • 
carbonsäuren  sind  bekannt.  Die  Phenylhydrazone  der  a-,  ß-  und  t-Keton- 
carbonsäureester  lassen  sich  mit  Chlor  zink  oder  conc.  Schwefelsäure  in  Indol- 
abkömmlinge  umwandeln  (vgl.  die  Indolbildung  der  Ketonphenylhydrazone 
S.  156).  Die  Phenylhydrazone  der  ß-  und  t-Ketoncarbonsäureester  und  der 
freien  T-Ketoncarbonsäuren  zeigen  leicht  Lactazambildung.  Das  Laevulin- 
säurephenylhydrazon  (Bd.  I)  giebti -Pkenyl-yniethylpyridazinonf  unter  anderen 
Bedingungen  a-Methylindol-fi-essigsäure.  Das  Acetessigesterphenylhydrazon 
CeH5NH.N=C(CH8).CH2C02C2Hß,  F.  50«,  aus  Acetessigester  und  Phenyl- 
hydrazin (B.  27,  R.  793),  liefert  freiwillig  das  i-Phenyl-ymethylpyrazolon 
{s.  d.),  dagegen  mit  Acetylchlorid  oder  überschüssiger  Salzsäure  das  i-Phenyl- 
^-methyl-S'Oethoxypyrazol  (s.  d.). 

Heteroringbildungen  der  Phenylhydrazonketonsäuren. 

I.  /n^a/condensation:  s.  S.  156. 
CH,0=N-NHCi,Hi,  CH,C-NH 


3^ — x^— x^xiv/ttiiß  v^xia 


CHg-CHa-COOH  COOH.CH2 


'n  \r  TT    a-Methylindol- 

|l /^e^4,     p-essigsäure 


löo  Phenylhydrazinderivate  der  Kohlensäure. 

2.  Lactazamhüdung : 

CeH^.NH-N  CßH^N N  i-Phenyl-3-methyl- 

CO2C2H5CH2.C.CH8  "^  CO.CH2.C.CH8  5-pyrazolon 

CflHß.NH-N  ^CeHßN N  i-Phenyl-3-methyl- 

CO2H.CH2.CH2.C.CH8  ^  CO.CH2.CH2C.CH8  pyridazinon 

3.  Pyrazolbildung: 

CeHß.NH-N CftHßN N  i-Phenyl-3-methyl- 

CaHßOCO.CHa-C.CHa  '^C2H506-CH.C.CH8        aethoxypyrazol. 

Phenylhydrazinderivate  der  Kohlensäure:  Sättigt  man  eine  wässerige 

Emulsion  von  Phenylhydrazin  mit  Kohlensäure,  so  entsteht  phenylcarbazin- 
saures  Phenylhydrazin  CeHßNHNH.COONHsNHCeHg,  eine  weisse  Krystall- 
masse  (A.  190,  123;  C.  1901  II,  105 1).  Phenylcarbazinsäureaethylester 
CeHßNHNHCOOC2Hß,  F.  86»,  entsteht  durch  Einwirkung  von  CLCOaCgHß 
auf  eine  aetherische  Phenylhydrazinlösung.  Auf  240**  erhitzt  geht  es  unter 
Abspaltung  von  Alkohol  in  Diphenylurazin  über  (A.  26S>  278 ;  B.  26,  R.  20). 
as-Phenylhydrazidoameisensäureester  CeHßN(NH2)COOC2H6,  Oel,  entsteht  aus 
seiner  A  cetveihvadung,  die  aus  Acetphenylhydrazin  mit  Chlorameisenester 
gewonnen  wird  (B.  29,  829;  82,  10),  giebt  bei  weiterer  Behandlung  mit 
Chlorameisenester :  Phenylhydra2ido-a,ß-dicarbonsäureester  CeHßN(C02C2Hß) 
NH.COgCgHß,  F.  590,  mitCOClg:  Diphcnylcarba2iddicarbonsÄurecsterCO[NH.N 
(CeH5)C02C2Hß]2,  F.  1590.  a-  und  ß-Cyanphenylhydrazin  CeH5{CN)N.NH2, 
F.  89",  und  CgHßNH.NHCN,  unbeständiges  Oel,  entstehen  nebeneinander  bei 
der  Einwirkung  von  Bromcyan  auf  Phenylhydrazin  (C.  1907  II,  802).  Die 
a- Verbindung  liefert  beim  Verseifen  das 

a  -  Phenylsemicarbazid,  Carbaminsäure  -  a  -  phenylhydrazid  NH2.N(CeHß). 
CO.NH2,  F.  120O. 

ß-Phenylsemicarbazid,  Carhaminsre-^  phenylhydrazid  CeHßNHNHCONHj, 
F.  172®,  aus  Phenylhydrazinsalzen  und  Kaliumcyanat  (A.  199,  113)  oder 
durch  Erhitzen  von  Phenylhydrazin  mit  Harnstoff  oder  Urethan.  Beim  Er- 
hitzen geht  es  in  Phenylurazol  und  Diphenylurazin  über  unter  Bildung  von 
CO,  CO2,  NHa  und  Benzol  (B.  21,  1224).  Durch  Einwirkung  von  Kalium- 
hypochlorit bildet  es  Diazobenzolimid  (B.  49,  3033).  Phenylsemicarbazid 
setzt  sich  mit  COCI2,  CSCI2  und  CeHßNCCl2  um  zu  0-jryWa^o/on Verbindungen 
(B.  26,  2870),  wie  das  sym.  Acetphenylhydrazin  (S.  159).  W/rosoverbindung 
s.  S.  167.     Homologe  Arylsemicarbazide  s.  C.  1898  II,   199. 

m-Tolylsemicarbazid  CHgCßH^NH.NH.CONHg,  F.  1840,  aus  m-Tolyl- 
hydrazin  und  Harnstoff.  Es  besitzt  antipyretische  Eigenschaften  (C.  1905  I, 
196;  II,  1299). 

2,4-Diphenylseniicarbazid,PAeMy/car6aminsäMi'«-a-/>Ä^ny/Äyira«(iC8HßNH. 
CO.N(CeH6)NH2,  F.  165",  wird  am  besten  aus  Phenyldithiocarbazinsäure- 
ester  CgHßNHNHCSSCHg  (S.  161)  gewonnen,  indem  man  diesen  mit  Phenyl- 
cyanat  zu  CoH6NHCON(CeH5).NHCSSCH3  vereinigt,  letzteren  Körper  mit 
Jodmethyl  und  Alkali  in  den  Dimethylester  C6HßNHCON(CeHß)N:C{SCH3)2 
umwandelt  und  darauf  mit  verd.  Schwefelsäure  spaltet;  das  2,4-Diphenyl- 
semicarbazid  wird  durch  Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt  in  das  isomere 
1 ,4-Diphenylseniicarbazid,  Phenylcarbaminsäure-f^-phenylhydrazid  CeHßNH.CO. 
NHNHCeHß,  F.  176®,  umgelagert,  welches  sich  von  dem  Isomeren  besonders 
durch  seine  Reaction  mit  FeClj:  Bildung  eines  Azokörpers,  unterscheidet  (B. 
86,   1362). 

Triphenylsemicarbazid  (CeHß)2NCO.N(CeHß)NH2,  F.  128»,  entsteht  in 
Form  seiner  Acet- Verbindung  aus  Diphenylhamstoffchlorid  und  ß -Acetphenyl- 
hydrazin (B.  33,  246). 
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Diphenylcarbazid,  Phenylhydrcuinharnstoff  (CeHßNH.NHjjCO,  F.  1700, 
wird  durch  Erhitzen  von  Urethan  oder  Phenylcarbonat  mit  Phenylhydrazin 
erhalten  (B.  20,  3372;  C.  1900  I,  290);  durch  Kochen  mit  alkohol.  Kali  oder 
Einwirkung  von  Kupfer-  oder  Quecksilbersalzen  wird  es  unter  Verlust  von 
2  H- Atomen  in  Salze  des  Diphenylcarbazons  CeHßNzNCONHNHCeHs,  orange* 
rothe  Nadeln,  F.  157®  u.  Z.  übergeführt  (A.  268,  274).  Das  Diphenylcarbazon 
bildet  mit  Metallen  roth  bis  blau  gefärbte»  zum  Theil  explosive  Salze  des 
Typus  CaHftNgCONMeNHCeHft  und  färbt  Seide  und  Wolle  in  neutralem 
Bade.  Durch  Oxydation  mit  Silberacetat  wird  es  ebenso  wie  das  Diphenyl- 
carbazid  umgewandelt  in  Diphenylcarbodiazon  (C6H5N:N)2CO,  farblose,  beim 
Erhitzen  sich  zersetzende  Nadeln,  die  beim  Kochen  mit  alkohol.  Kali  das 
K-salz  des  Diphenylcarbazons  regeneriren  (C.  1900  II,  1108;  1901  I,  703; 
II,  682). 

Cyclische  Harnstoff-  und  Carbaminsäurederivate:  Phenylurazol 
bildet  sich  durch  Erhitzen  von  Phenylsemicarbazid,  oder  von  Phenylhydrazin- 
chlorhydrat  mit  Harnstoff,  oder  von  Biuret  mit  Phenylhydrazin. 

Diphenylurazin  entsteht  beim  Erhitzen  von  Phenylcarbazinsaureaethyl- 
ester  und  von  Phenylsemicarbazid  (A.  268»  582). 

i'Phenyl-^-methyl'S'irtcuolon,  aus  Acetylurethan  mit  Phenylhydrazin 
(B.  22,  R.  737)' 

C«H5NH.NH8  +  2NH2CONH8  — ^  ^*^*jJhIco/^^       Phenylurazol 

2C«H5NH.NHCOOC2H5  ►  CeHgN — NH-CO         T^.  u       , 

2C.H,NH.NHCONH2 ^  CO^NH-NC.H,  ^^^P^^enylurazm 

CeH5NH.NH2  +  NH<S^9S'^*-^  ^•"^5"^?>NH  i-Phenyl.3-methyl. 

\t.uc.W3  jN=e/^^  5-triazolon. 

Phenylhydrazinderivate  der  Thiokohlensäure:  Versetzt  man 
eine  aetherische  Losung  von  Phenylhydrazin  mit  CSg,  so  entsteht  phenyl- 
dithtocarbaansaures  Phenylhydrazin  CeHsNH.NH.CSSNHsNHCeHj,  F.  960. 
Aus  der  Lösung  der  Salze  der  Phenyldithiocarbazinsäure  scheiden  Mineral- 
säuren die  freie  Säure  in  feinen,  glänzenden  Blättchen  ab,  die  sich  leicht 
zu  dem  entsprechenden  Disulfid  oxydiren  (A.  196,  114)-  Die  aus  der  Säure 
mit  Alkali  und  Halogenalkylen  entstehenden  Mono-  und  Dialkylester 
sind  z.  Th.  von  der  desmotropen  Form  der  Phenylsulfocarbazinsäure 
CflHfiNHNiqSH)«  abzuleiten,entsprechend  denFormeln :  C6H5NHN:C(SCH3)SH, 

C PT-T 

CeHjNHNtqSCHa)^,  CeHgNHNiC/g^^jj^;  bei  Einführung  zweier  verschie- 

/SR 
denen    Radicale    treten  •  die    entstehenden  Verbindungen    CeHsNHNiC^gj^z 

in  stereoisomeren  Formen  auf.  Durch  verdünnte  Säuren  werden  die  Dialkyl- 
ester der  Phenyldithiocarbazinsäure  in  Phenylhydrazin  und  Dithiokohlen- 
säureester  (s.  Bd.  I)  gespalten  (B.  34,  11 19;  J-  pr.  Ch.  [2]  65,  473).  Be- 
handelt man  das  Kaliumsalz  der  Phenylsulfocarbazinsäure  mit  COCI2  oder 
CS2,  so  entstehen  n-Pfienylthiobiazolonsulfhydrat  und  n-Phenyldithiobiazolin' 
stUfhydrat  (s.  S.  162). 

a-Phenylsulfosemicarbazid,  Thiocarbaminsäure-a-phenylhydrazid  NH2.N 
(CeHftjCS.NHj,  F.  153«,  entsteht  durch  Einwirkung  von  NH4SH  auf  a-Cyan- 
phenylhydrazin.  ß  -  Phenylsulfosemicarbaadd ,  Thiocarbaminsäure  -  ß  -  phenyl- 
hydraiid  CeH5NH.NH.CSNH2 ,  F.  200»,  isomer  mit  Phenylthiosemicarbazid 
CeHfiNH.CSNHNHj  (S.  105),  entsteht  aus  Phenylhydrazinrhodanat  bei 
160—170®;  geht  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Stdfocarbizin  oder  Benzo- 
diazthin  (s.  S.  162)  über  (B.  27,  861). 

Richter- A  nach  atz,  Organ.  Chemie.   11.    11.  Aufl.  ^I 


ceH5NH.NH.CSSK 
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2,4 -Diphenylsulf osemicarbazid,  PhenylthiocarbaminsäurS'a-phenylhydrazid 
CeH5NHCSN(CflHB)NH2,  F.  139»,  entsteht  aus  Phenyldithiocarbazinsaure  mit 
Anilin,  sowie  durch  Vereinigung  von  Phenylsenföl  mit  Phenylhydrazin.  Es 
lagert  sich  analog  dem  2,4-Diphenylsemicarbazid  (S.  160),  aber  weit  leichter 
als  jenes,  unter  Wanderung  der  einen  Phenylgruppe  um  in 

2 ,4  •  Diphenylsulf osemicarbazid  oder  Phenyltkiocarbaminsäure  -  ß  -  phenyl- 
hydrazid  CeHgNHCSNHNHCßHß,  F.  176«.  Beide  isomeren  Verbindungen 
geben  mit  Jodmethyl  und  Alkali  isomere  Methylaether  CeH5N:C(SCH8)N 
(CeH5)NH2  und  C8H5N.C(SCH8).NHNHCeHß.  Mit  Benzaldehyd  reagirt  das 
2 4-Di phenyl thiosemicarbazid  glatt  unter  Bildung  eines  Benzylidenderi- 
vates,  während  die  i  ,4- Verbindung  in  diesem  Sinne  nicht  reagirt  Weitere 
Umsetzungen  der  Isomeren  siehe  B.  S4,  320. 

Diphenylsulfocarbazid  (CeH5NH.NH)2CS,  F.  150®,  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen von  phenylsulfocarbazinsaurem  Phenylhydrazin  auf  100 — iio®. 

Diphenylsulfocarbazon  C«H5N=N.CSNH.NHCeH5,  blauschwarze  Kry- 
stalle,  entsteht  bei  kurz  andauerndem  Kochen  von  Diphenylsulfocarbazid 
mit  massig  concentrirter  alkoholischer  Kalilauge. 

Diphenylsulf ocarbodiazon  (CeH5N=N)2CS ,  aus  Diphenylsulfocarbazon 
durch  Oxydation  mit  Mangansuperoxydhydrat,  bildet  rothe  Nädelchen 
(A.  212,  316). 

Heteroringbildungen  der  Phenylhydrazinthiokohlensäure- 
derivate: 

cooi«       CeHgN  —  N^p  g      n-Phenylthiobiazolon- 

CO— S/  sulfhydrat 

cSj     ^CeHfiN — N^^  ^j„  n-Phenyldithiobiazohn- 
^  CS  ~  S/  sulfhydrat 

C.H.NH.NH.CSNH,  ^=^5^C.H.<^^^^       ''ÄäSn!'"^ 

Phenylhydrazinderivate  des  Guanidins:  Anilinoguanidin  NH:C 
(NH2).NHNHCeH6  und  Amidophenylguanidin  NH:C(NH2).N(CeH5)NH2.  ent- 
stehen nebeneinander  aus  Cyanamid  und  Phenylhydrazin  (B.  29,  R.  1109; 
vgl.  J.  pr.  Ch.  [2]  61,  440;  C.  190 1  II,  591);  unter  anderen  Bedingungen 
bildet  sich  ein  Phenylhydrazinderivat  des  Biguanids,  das  leicht  zersetzliche 
Amlbiguanid  CeH5NH.NH.C:(NH).NH.C:(NH).NH2.  Beim  Erwärmen  nüt 
Cyanamid  geht  das  Anilbiguanid  (I)  in  n-Phenylgttancuol  (II)  über,  das  sich 
auch  aus  Dicyandiamid  (III)  mit  Phenylhydrazin  bildet  (B.  24,  R.649): 

I.  QHftNH.NH.ONH      II.  QHßN.NH.CiNH      III.  CeHaNH-NH»  +  CN 
gg«>C NH     "^        HN:C   -  -  NH     ^         gg«>C NH 

Dianilinoguanidin  NHiCCNH.NHCgHg)«.  Bromhydrat,  F.  180«,  büdet  sich 
als  Nebenproduct  bei  der  Einwirkung  von  Bromcvan  auf  Phenylhydrazin 
(S.  150). 

Phenylhydrazindeilvate  der  Diearbonsfturen.  Der  Oxaniisdure  und  dem 

Oxanilid  entsprechen  Ozalphenylhydrazils&ure  CeH5NH.NH.CO.CO2H,  F.  i  lo« 
(A.  2S6,   197).  und  das  Oxalphenylhydrazid  (CeH|iNH.NH.CO)2,  F.  278«. 

Von  der  Malonsdure  leiten  sich  die  folgenden  Phenylhydrazinab- 
kömmlinge  ab:  Malonesters&urephenylhydrazid»  Malonphenylhydrazilsäureester 
CeH5NH.NH.CO.CH2.COOC2H5 ,  F.  90®,  aus  Malonestersäurechlorid  mit 
Phenylhydrazin.  Die  Verbindung  löst  sich  leicht  in  Kalilauge,  und  aus 
der  Losung  fällt  Salzsäure  das  Malonylphenylhydracid,  i-PA^ny/-3,5-/>yra*o/trfoif 
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(Formel  s.  u.).  Malonyldiphcnylhydraäd  (CeH5NH.NH.CO)2CH2,  F.  187», 
aus  Malonsaureamid  und  Phenylhydrazin  bei  200®  (B.  25,  1550). 

Von  der  Aethylenbernsteinsäure  sind  die  entsprechenden  Verbindungen 
wie  von  der  Malonsäure  bekannt.  Bernsteinphenylhydrazils&iireester,  F.  107®; 
Succinylphenylhydrazin  (s.  u.)  aus  Phenylhvdrazinchlorhydrat  und  Succinyl- 
cblorid  (B.  26»  2 181).  Sucdnyldiphenylhydrazid  (CH2CO.NH.NHCeH5)2,  F. 
209®  (B.  21,  2462).     Dazu  kommt  das  Anilsucdnimid  (CH2CO)2NNHCeH5. 

Phenylhydrazinderivate  von  Olefindicarbonsäuren  und  Oxy- 
dicarbonsäuren.  Maleinsaureanhydrid  liefert  mit  Phenylhydrazin  das 
MaleinphenylhydrazU.  Kocht  man  Maleinsäure  oder  Fumarsäure  in  Wasser 
gelöst  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin,  so  addirt  es  sich  wie  an  Acryl- 
oder  Crotonsäure  und  nach  der  Addition  findet  Lactazambildung  (S.  159) 
statt  (B.  26,  117),  es  entsteht  i-Phenyl'S-pyrazolidon-y carbonsäure  (s.d.). 

Heteroringbildungen  der  Phenylhydrazinderivate  von  Di- 
carbonsäuren: 

r^Tx  /CONH.NHCeH5 ^         yCO-NH  Malonylphenylhydrazin, 

*\COOH  *^CO-NCeH5         i  -Phenyl-3.s-pyrazolidon 

CH2-COCI ^  CH2-XO-NCeH,  Succmylphenylhydrazm 

CHj-CONH-NHCeHfi  CH2-CCX  ^  ^„^  u      .     1        -   -     a 

CH2-<:OOH  ^  CH2-^0>^-^^^«"^    Amlsuccmimid 

CH-COOH        yHtyHC,gs  COgH.CHNHx    ^         i-Phenyl-s-pyrazolidon- 

CH--COOH    ~  ^  CH2CO/      •    *        3-carbonsäure. 

Hydrazidine  oder  Amidrazone.  Nitrazone.   Plienylhydrazoaldoxime. 
Phenylazoaldoxime  (Nitrosazone).    Formazylverbindungen. 

Im  Anschluss  an  die  Phenylhydrazinderivate  der  Carbonsäuren  sind 
einige  Klassen  von  Verbindungen  abzuhandeln,  die  nach  dem  Typus  der 
Amidine  zusammengesetzt  sind.  Die  Hydrazidine  sind  Amidine,  deren 
Imidogruppe  durch  die  Phenylhydrazongruppe  ersetzt  ist,  bei  den  Nitra- 
zonen  ist  ausserdem  die  Amidogruppe  durch  die  Nitrogruppe,  bei  den  Form- 
azylverbindungen durch  die  Azophenylgruppe  vertreten: 

^"»KnH         ^"»Ki^.NHCaHg       ^^^»'ANNHCeHß         ^^SN-NHCsHg 
Acetamidin         Aethenylphenyl-  Nitroacetaldehy-  Formazyl- 

hydrazidin  drazon  Wasserstoff. 

Hierzu  treten  femer  noch  die  Phenylazoaldoxime,  die  stabilen  Um- 
lagerungsproducte  der  sehr  labilen  Nitrosophenylhydrazone : 

'-"»^^NHQHß  ^**»^\N:NCeH5 

(Nitrosoacetphenylhydrazon) ,  Phenylazoacetaldoxim. 

A.     Hydraaddine     und     Amidrazone.        Aethenylphenylhydrazidin 
CHjC/JllJ-^^^«^».     Das   Chlorhydrat   dieser   Base   entsteht   durch   Einwir- 
wirkung von  Phenylhydrazin  auf  salzsauren  Acetimidoaether  (B.  17,  2002). 
Cyanamidrazon  oder  Diqranphenylhydrazln  NC— C<^j^*jj       *    *,  F.  160®  unter 

Zers.,  und  Diamidrazon  oder  Cyanphenylhydrazin  1    *    **   j^^  /^)2*  P-  ^^S*» 

entstehen  durch  Einwirkung  von  Cyan  auf  Phenylhydrazin.     Das  Dicyan- 
phenylhydrazin  entsteht  auch  durch  Reduction  des  Blausäureadditionspro- 
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ducts  des  Diazobenzolcyanids  (S.  128),  welchem  daher  wahrscheinlich  die 
folgende  Formel  zukommt:  CeHsNiNC^^jq^  (B.  28,  2082;  A.  287,  300).  Die 
Constitution  des  Cyanamidrazons  folgt  aus  seiner  Bildung  durch  Einwirkung 

von  Phenylhydrazin  auf  Flaveanwasserstoff  NC— C<^jg^TT  ,  die  Constitution 
des  Diamidrazons  aus  seiner  Bildung  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 
auf  Rttbeanwasserstoff-^^  /^^^'~^\NH     ^^*   ^^'  ^^   ^^^   ^"^   Oxaldiamidoxim 

NH  /^^^~"^^NH  (^*  ^*'  2385).  Das  Diamidrazon  entsteht  auch  durch 
reductive  Spaltung  des  Diformazyls  (S.  166). 

Acetylamidrazon,  BrenztraubensdurephenylhydraHdin  CHjCO .  C^>jH       ^    * 

F.  182**,  entsteht  aus  dem  Formazylmethylketon  (S.  166)  durch  Reduction 
mit  Schwefelammonium  (B.  26,  2783). 

Heteroringbildungen  bei  Amidrazonen.  Die  Amidrazone  con- 
densiren  sich  mit  Carbonsäuren»  deren  Anhydriden  oder  Chloriden  zu  hetero- 
cyclischen  Verbindungen  der  rfia.ro/gruppe  (s.  d.).  Mit  salpetriger  Säure 
gehen  die  Amidrazone  in  T^/ra^o/körper  (s.  d.)  über.  Cyanamidrazon  giebt 
mit  Essigsäureanhydrid:  n-Phenyl-3-cyan-5-methyltriazol,  mit  salpetriger 
Säure:  n-Phenyl-3-cyantetrazol: 

C.H5NILNVC.CN  -55i500H^   C.KUN-N.  ^^j^     n-Phenyl-3;cyan- 
NHg/  CH8C=N/  5-methyltnazol 

CeHßNH.NVccN         ^«Q»      >    ^«"«^""^^CCN     n-Phenyl-3-cyan- 
NH^  *  N=N/  ■  tetrazol. 

B.  Nitrohydrazone  oder  Nitrazone  sind  die  den  Amidrazonen  ent- 
sprechenden Nitroverbindungen;  sie  entstehen  aus  den  Alkalisalzen  primärer 
Nitroparaffine  (Bd.  I)  mit  Diazoniumsalzen  und  wurden  früher  als  Nitro - 
azoparaffine  (S.  143)  betrachtet;  die  freien  Verbindungen  sind  jedoch 
wahrscheinlich  als  nitrirte  Hydrazone  aufzufassen,  während  sich  ihre  Metall- 
salze von  der  tautomeren  Form  der  Phenylazonitrosäure:  RC/n-NC*H 

ableiten.  Durch  Alkalien  werden  sie  leicht  in  Nitrite  und  ß-Acidylphenyl- 
hydrazide  gespalten  (B.  81,  2626): 

CH3C(N02):NNHCeH5  +  KOH  =  CHsCONHNHCeHß  +  NOgK. 

Gewisse  polyhalogenirte  Diazoverbindungen  vereinigen  sich  mit  primären 
Nitroparaf f inen  auch  im  Molecularverhältnis  2:1,  wobei  gemischte  Azo- 
verbindungen  entstehen  (B.  36,  3833). 

Nitroformaldehydrazon  CH(N02):N.NHCeH6  zwei  Formen;  a-  F.  75 ^ 
ß-  F.  85®  (B.  34,  2002),  giebt  mit  Diazomethan  einen  unbeständigen 
O-Methylaether  HC(:NOOCH3)N:NC6H6,  F.  54»,  mit  Jodmethyl  und 
Natriummethylat  dagegen  ein  N -Methylderivat  HC(N02):NN(CH8)CeH5, 
F.  92®,  welches  bei  der  Reduction  Phenylmethylformhydrazidin 
CH(NH2):NN(CH3)CeH5,  F.  10 1»,  und  weiterhin  Methylamin  und  as-Phenyl- 
methylhydrazin  liefert  (B.  34,  574). 

Nitroacetaldehydrazon  CH8C(N02):NNHC«Hß,  gelbe  Blättchen,  F.  142«, 
giebt  mit  Diazomethan  den  O-Methylaether  CH8C(:NOOCH8).N:NCeH5, 
F.  680. 

c.   Phenylhydrazoaldoxime   und  Phenylazoaldozime  (Nitrosazone). 

Bildungsweisen:  i.  Reducirt  man  die  Nitrazone  mit  alkohol.  Schwefelammon, 
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so  entstehen   Phenylhydrazoaldoxime,   welche  durch  Eisenchlorid  leicht  zu 
den  Phenylazoaldoximen  oxj'dirt  werden: 

RC(N02):NNHCeH5  -^--^  RC(:NOH)NHNHCeH5  — ^  ->  RCONOHjNiNCeH^. 

2.    Die  O-Methylaether   der   Nitrazone   (s.  o.)    zerfallen    beim    Kochen  mit 
Wasser  glatt  in  Formaldehyd  und  Phenylazoaldoxime : 


3.  Aus  den  Aldehydphenylhydrazonen  entstehen  mit  Amylnitrit  und  Natrium- 
alkoholat  oder  Pyridin  in  erster  Phase  wahrscheinlich  die  sehr  labilen  Ni- 
trosohydrazone  (Nitrosazone),  die  sich  leicht  in  die  Azoaldoxime  umlagern 
(B.  35,  54.  108;  36,  53»  86,  347): 

RCHiNNHCeHj  >  RC(NO):NNHCeHß  ►  RC(:NOH)N:NCeH5. 

Die  Arylhydrazone  der  Glyoxylsäure  gehen  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  unter  Abspaltung  von  CO2  in  Phenylazoaldoxime  über 
(C.  1905  I,   1538). 

Phcnylhydrazoformaldoxim  HC(:NOH)NH.NHCoH6,  weisse  Nadeln,  F. 
113®,  aus  Nitroformaldehydrazon  mit  alkoh.  Schwefelammon,  giebt  durch 
Oxydation  mit  Eisenchlorid 

Phenylazoformaldoxim  HCONOHjNiNCeHg,  goldgelbe  Nadeln,  F.  94»  u.  Z. 

PhenylhydrazoacetaldoximCH,C(:NOH)NHNHCeH5,  F.  128»,  aus  Nitro- 
acetaldehydrazon,  giebt  durch  Oxydation 

Phenylazoacetaldoadm  CH3C(:NOH)N:NCeHfi,  F.  118»;  dieses  entsteht 
auch  aus  dem  O-Methylaether  des  Nitroacetaldehydrazons  (s.  o.)  beim 
Kochen  mit  Wasser,  ferner  aus  Acetaldehydphenylhydrazon  oder  Benzol- 
azoaethan  (S.  143)  mit  Amylnitrit  und  Natriumaethylat  oder  Pyridin,  sowie 
schliesslich  aus  Acetaldehyd -Ammoniak  mit  Nitrosophenylhydrazin  (B.  35, 
1009).  Sein  Ag- Salz  giebt  mit  Jodmethyl  den  O-Methylaether  CH8C(:NO 
CH8)N:NCeH5,  Oel,  Kp.12  i34^»  das  Na-Salz  mit  Jodmethyl  dagegen  einen 
N-Methylaether,  F.  96**;  der  letztere  Aether  erleidet  leicht  unter  dem 
Einfluss  von  Natriumalkoholat  cyclische  Condensation  zu  Phenylmethyltriazol: 

O7NCH3  -H.0  ^   ^„  ^  yN=CH 

Durch  Salzsäure  werden  die  Phenylazoaldoxime  unter  primärer  Addi- 
tion imd  Wanderung  des  Chloratoms  in  den  Benzolkem  in  Chlorphenyl- 
hydrazoaldoxime  umgewandelt: 

RC(:NOH)N:NCeH6??^->RC(:NOH)NH.NCl.CeH5— ^RCCiNOHjNH.NHCeH^CL 

D.  Fornutzylverbindungen  sind  stark  gefärbte,  meist  rothe,  gut  kry- 
stallisirende  Substanzen,  ihre  Sulfosäuren  Farbstoffe  (vgl.  Formazylbenzol- 
sulfosäuren  B.  33,  747).  Sie  entstehen  i.  aus  Phenylhydrazonen  und  norm. 
Diazobenzol  meist  in  alkalischer  Lösung;  2.  aus  Phenylhydrazin  und  Phenyl- 
hydraziden,  wobei  sich  das  zunächst  entstandene  Hydrazonhydrazid,  unter 
dem  Einfluss  von  Phenylhydrazin,  mit  Verlust  von  zwei  Wasserstoff atomen 
oxydirt;  3.  aus  den  den  Imidchloriden  entsprechenden  Phenylhydrazid- 
chloriden  mit  Phenylhydrazin  (B.  27,  320;  29,  1386). 

Formasylwasserstoff  HC<v^^'^^'^|j  ,  F.   1160,  wird   durch  Einwirkung 

von  Diazobenzolacetat  auf  Malonsäure  und  aus  Formazylcarbonsäure  beim 
Schmelzen,  sowie  aus  dem  Acetylformazylwasserstoff  CH(N2CaH5):NN 
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(COCHajCeHg,  welcher  beim  Acetyliren  der  Formazylcarbonsäure  entsteht, 
mit  methylalkoh.  Kali  erhalten  (J.  pr.  Ch.  [2]  05,  131). 

Methylformazyl  CH8C(N8CeH6):NNHCeH5,  F.  121»,  aus  Acetaldehyd- 
phenylhydrazon  oder  Brenztraubensäurephenylhydrazon  mit  Diazobenzol- 
alkali  (J.  pr.  Ch.  [2]  64,  213;  B.  S6,  87). 

Formazylmethylketon  CH^.CO.C^j^'j^jjq  |j  ,  F.  134®,  entsteht  aus  Ace- 
ton, Acetessigsäure,  Brenztraubenaldehydrazon  und  Benzolazoacetylaceton 
mit  Diazobenzol  (B.  25,  321 1). 

N'NC  H 
Formazylcarbonsäure  C02H.C^^j^'t^jjq  |j  ,  F.  158"  u.  Z.,  wird  durch  Ver- 
seifen des  FormazylcarbonsäureaethylesterSy  F.  117^,  erhalten,  der  sich  bei 
der  Einwirkung   von  DiazobenzolcÜorid   auf  Acetessigester ,   Oxalessigester 
oder   auf    Phenylh5'^drazonmesoxalestersäure   bildet   (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  123). 

Diformazyl  q  j|  jJh  N^^*^'  N  NHC  H  '  ^'  ^^^^»  grünlich  braune,  diamant- 
glänzende Blättchen,  entsteht  aus  Lävulinsäure,  aus  Hydrochelidonsäure 
oder  Acetondiessigsäure  und  aus  Dioxyweinsäureosazon  mit  Diazobenzol. 

'N*NC«H 
Formazylacrylsäure  C02H.CH:CH.C^  N-NHC  H  *    ^'   ^^^"   "'  ^^'^•'   ^^*" 

steht  durch   Einwirkung   von  Diazobenzolacetat   auf  Glutaconsäure    (B.  40, 

4927)- 

Formazylazobenzol,  Phenylazoformazyl  (CßHjN^NjjC^N.NHCeHg,  F.  162®, 

aus  Formazylcarbonsäure,  Glyoxylsäurephenylhydrazon  oder  Acetaldehyd 
mit  Diazobenzol  in  alkalischer  Lösung  (J.  pr.  Ch.  [2]  64,  199).  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Diazobenzolalkali  auf  Brenztraubensäure  bildet  sich  zunächst 
FormazylglyoKals&ure  COOH.CO.C(N2C6H6):N.NHCeH6,  F.  1660,  welche  durch 
weitere  Einwirkung  des  Diazobenzols  in  Oxalsäure  und  Phenylazoformazyl 
zerlegt  wird  (J.  pr.  Ch.  [2]  64,  204). 

Nitroformazyl  N02.C(N2C6H5):NNHCeH6,  F.  1530.  aus  Nitromethan- 
natrium  mit  Diazobenzolnitrat,  ist  zugleich  Formazyl-  und  Nitrazonverbin- 
dung  (B.  27,   156;  vgl.  B.  S3»  2043). 

Heteroringbildungen  bei  Formazylverbindungen.  Durch  Ein- 
wirkung starker  Mineralsäuren  bilden  die  Formazylverbindungen  unter  Ab- 
spaltung von  Anilin  PÄ^w/n'a^iwderivate:  Formazylcarbonsäureester  giebt 
a-Phentriazin  (s.  d.).  Durch  Oxydation  geben  die  Formazylverbindungen 
Tetrazoliumverbindungen :  aus  Formazylwasserstof f  wird  n-Diphertyltetrazolium- 
hydfoxyd  erhalten: 

C^H^NH^n)"^'^^^^*^^    — ■*"    ^®^*\N=CH  a-Phentriazin 

CeH5N=N\^  o  C«HßN(OH):N\  n-Diphenyltetrazolium- 

CflHgNH-N/  ^   CeHfiN N/^  hydroxVd. 

16.  PhenylnitroSOhydrazin  CcHgN  ^^  oder  CeHgNHNHNO,  gelb- 
braune krystaJlinische  Flocken,  die  leicht  in  Diazobenzolimid  S.  139)  über- 
gehen (A.  190,  89),  entsteht  aus  Phenylhydrazin  und  salpetriger  Säure;  durch 
einen  Ueberschuss  von  salpetriger  Säure  wird  Phenylhydrazin  zu  Diazo- 
benzolnitrat oxydirt  (C.  1897  I,  381;  B.  33,  17 18).  Beim  Erhitzen  in  in- 
differenten Lösungsmitteln  zerfällt  das  Phenylnitrosohydrazin  in  Stickoxydul 
und  Anilin  (B.  41,  2809).  Durch  Reduction  wird  es  unter  Rückbildung  von 
Phenylhydrazin  gespalten ;  ähnlich  verhalten  sich  die  Nitrosoderivate  alkylirter 
Phenylhydrazine:  Nitroso-a,ß-diaethylphenylhydrazin  C6H5N(C2H5)N(C2H5)NO 
liefert  Aethylanilin   und  Aethylhydrazin  (B.  36,  202).     Dagegen  werden  bei 
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der  Reduction  des  Nitrosoformylphenylhydrazins  CeH5N(NO)NHCHO,  F.  85» 
u,  Z.,  und  des  Nitrosoacetylphenylhydrazins  CeHjNCNOjNHCOCHj,  F.  63® 
u.  Z.,  mit  Natriumamalgam  und  Alkohol  Derivate  des  hypothetischen  Phenyl- 
iriazans  CeH5N(NH2)2  erhalten,  die  in  Form  ihrer  Benzylidenverbindungen 
isolirt  wurden:  Benzylidenformylphenyltriazan  CgHßN(N:CHCeH5)NHCHO,  F. 
1830  u.  Z.,  und  Benzylidenacetylphenyltriazan  CeH6N(N:CHC«Hß)NHCOCH3, 
F.  1630  u.  Z.  (B.  35,  1900).  Nitrosophenylscmicarbazid  CeH6N(NO)NHCONH2, 
F.  127®  u.  Z.,  aus  Phenylsemicarbazid  mit  N02Na  und  Essigsaure,  zersetzt 
sich  allmählich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  beim  Erhitzen 
unter  Bildung  von  Phenylazocarbamid  (S.  128);  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
entsteht  Diazobenzolimid  (B.  28,  1925). 

17a.  Tetrazone,  Tetrazene,  die  sich  von  dem  hypothetischen  Stickstoff- 
wasserstoff NHg— N=N— NH2  ableiten,  entstehen  aus  den  asym.  Alkylphenyl- 
oder  Diphenylhydrazinen  durch  Oxydation  mit  HgO  in  alkoh.  oder  aethe- 
rischer Losung,  oder  mittelst  verdünnter  Eisenchloridlösung: 

2CeH6N(CH3).NH2  +  2O  =  CeH5.N(CH8).N:N.N(CH8).CeH5  +  2H2O. 

"Es  sind  feste  Körper,  die  beim  Schmelzen  oder  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  Zersetzung  erleiden.  Dimethyldiphenyltetrazon  CgH6.N(CH8)N2.N 
(CHajCeHß,  F.  133».  Diaethyldiphenyltetrazon,  F.  108»  (A.  252,  281).  Tetra- 
phenyltetrazon  (CeH6)2N.N2.N(CeH5)2,  F.  I23<>,  aus  as-Diphenylhydrazin, 
p-Tetratolyltctrazon  (CH8CeH4)2N.N2.N(C«H4CH8)2,  feuriggelbe  Nadeln,  F. 
134®  u.  Z.,  aus  as-p-Ditolylhydrazin  mit  Mn04K  in  Acetonlösung.  Beim  Er- 
hitzen in  indifferenten  Lösungsmitteln  zerfallen  die  quaternären  Tetrazone 
in  Stickstoff  und  Tetraarylhydrazine.  In  conc.  Säuren  lösen  sie  sich  unter 
Stickstoffentwickelung  mit  intensiv  blauer  Farbe,  wobei  die  gleichen  Um- 
wandlungsproducte,  wie  aus  den  entsprechenden  Tetraarylhydrazinen  (s. 
S.  151)  erhalten  werden  (B.  41,  3502). 

17b.  Hydrotetrazone»  Teirazane,  die  sich  vom  hypothetischen  Stickstoff- 
wasserstoff NH2.NH.NH.NH2  ableiten,  wurden  durch  Oxydation  von  Aldehyd- 
phenylhydrazonen    mit    HgO    oder  Amylnitrit   erhalten    (B.  26,  R.  55;  27, 

TJ  1     K  IK     ^  A-         ^r      U-     A  C6H5.CH.N.NC6H5 

2920),  z.  B.   aus  Benzalphenylhydrazon  die  Verbmdung  p  tt  pu-NNr  H 

Dibenzaldiphenyldihydrotetrazon,  F.  190^;  unter  dem  Einfluss  anderer  Oxy- 
dationsmittel, z.  B.  des  Luftsauerstoffs  in  alkalischer  Lösung  werden  die 
Aldehydrazone  zu  Osazonen  von  Diketonen,  z.  B.  das  Benzaldehydrazon 
zu  Benzilosazon  oxydirt  (A.  3#5,  165).    Ueber  eine  dritte  Art  der  Oxydation 

,»,  C«ri5C.N:NHCgriß  «        >^      o       tt 

zu  sog.  Dehydrobenzalphenylhydfazon  p  tt  ^^  n-CKC  H  *       207",  s.  C.  1897  II, 

899;  B.  34,  528  u.  a.  O. 

18.  Buzylen-  oder  Diazohydrazoverbindungen.  In  dem  Hippurylphenyl- 

buzylen  CeH5N=N-NH-NHCO.CH2NHCOC6H5,  F.  84O,  liegt  ein  Hippur- 
säure-Abkömmling  des  noch  unbekannten  Stickstoff  Wasserstoff s :  Buzylen 
NH=N— NH— NH2  vor  (B.  26,  1268).  Es  entsteht  aus  Hippurylhydrazin  und 
Diazobenzolsulfat.  —  Von  demselben  Stickstoffwasserstoff  leitet  sich  das 
Diazoben2olphenylhydrazid  CeH5N:N.N(C6Hß).NH2,  F.  71»  u.  Z.,  ab,  welches 
I.  aus  Diazobenzol  und  Phenylhydrazin,  2.  aus  Phenylhydrazin  durch  Oxy- 
dation mit  Jodlösung  (J.  pr.  Ch.  [2]  66,  336)  erhalten  worden  ist.  Nach  der 
ersteren  Methode  sind  auch  eine  Reihe  kemsubstituirter  Derivate  dargestellt 
worden.  Aehnlich  wie  die  asym.  Hydrazine  zu  den  Tetrazonen  (s.  o.),  so 
werden  diese  Diazophenylhydrazide  durch  Oxydation  mit  Mn04K  in  Körper 
übergeführt,  die  eine  Kette  von  8  N- Atomen  enthalten. 
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19.  Die  Oktazone:  Bisdiazobenzoldiphenyltetrazon,  Tetraphenyloktazon 
C6H5N:N.N(CeH5)N:N.N(CeH6)N:NC«H5.  F.  5i<»;  Bisbromdiazobenzoldiphenyl- 
tetrazon,  F.  60^.  Diese  Substanzen  sind  sehr  leicht  zersetzlich  und  explosiv 
(B.  38,  2741). 

4.  Aromatische  Phosphor^,  Arsen-,  Antimon^,  Wismut-,  Bor-, 
Silicium-  und  Zinnverbindungen  (vgl.  Bd.  I). 

An  die  aromatischen  Stickstoffverbindungen  reihen  sich  die  Phenyl- 
Verbindungen  des  Phosphors,  Arsens,  Antimons,  Wismuts,  Bors,  SUiciums 
und  Zinns.  Zur  Gewinnung  derartiger  Körper  dienen  in  erster  Linie  die 
Chloride  der  genannten  Elemente,  die  sich  i.  mit  Benzol  in  der  Glühhitze 
unter  Abspaltung  von  Salzsäure,  2.  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid, 
3.  mit  Quecksilberdiphenyl,  4.  mit  Phenylmagnesiumbromid  (B.  S7,  4620), 
5.  mit  Natrium  und  Chlorbenzol  oder  Brombenzol  umsetzen.  Sie  entstehen 
6.* aus  Legirungen  der  Elemente  mit  Alkalimetallen  und  Halogenbenzolen. 

Eine  besondere  Bedeutung  beanspruchen  in  Folge  ihrer  Trypanosomen 
tötenden  Wirkung  eine  Reihe  aromatischer  Arsenverbindungen,  die  sich  in 
Folge  ihrer  relativ  geringen  Giftigkeit  als  Heilmittel  bei  Protozoenkrank- 
heiten hervorragend  bewährten.  Dabei  zeigte  sich,  dass  den  dreiwerthiges 
Arsen  enthaltenden  Verbindungen  eine  weit  grössere  Wirksamkeit  zukommt, 
als  den,  der  Kakodylsäure  (Bd.  I)  entsprechenden,  fünfwerthiges  Arsen  ent- 
haltenden aromatischen  Verbindungen  (B.  42,  17).  Das  Mononatriumsalz 
der  p-Amidophenylarsinsäure  (S.  169)  findet  unter  dem  Namen  Atoxyl  zur 
Bekämpfung  der  Schlafkrankheit,  das  Diamidodioxyarsenobenzol  (S.  169)  in 
Form  seines  Dichlorhydrats  unter  dem  Namen  Salvarsan  (P.  Ehrlich- 
Hata  606)  in  der  Therapie  der  Syphilis  Verwendung. 

Phenylphosphorverbindungen.  1876  gelang  es  Michaelis  durch  Dar- 
stellung des  Phosphenylchlorides,  des  Ausgangsmaterials  zur  Gewinnung  der 
Phosphenylverbindungen,  die  experimentellen  Schwierigkeiten  zu  überwinden, 
die  sich  der  Vereinigung  des  Phenylrestes  mit  Phosphor  entgegenstellten 
(A.  181,  265;  293,  193,  325;  294,  1).  Einige  Phosphenylverbindungen  ent- 
sprechen in  der  Zusammensetzung  bekannten  aromatischen  stickstoffhaltigen 
Substanzen,  woran  die  Namen  der  betreffenden  Phosphenylverbindungen 
erinnern: 

Anilin  CeH^NH^  CeHgPHg  Phenylphosphin 

Nitrobenzol        C6H5NO2  CeH6P02  Phosphinobenzol 

Azobenzol  CeHßNrNCeHg       CeHg.RPCeHfi      Phosphobenzol. 

Phenylphosphin,  Phosphanilin  CeHßPHg,  Kp.  160®,  entsteht  aus  Phos- 
phenylchlorid  durch  Behandeln  mit  Jodwasserstoff  und  dann  mit  Alkohol. 
Es  ist  eine  widerlich  riechende  Flüssigkeit.  An  der  Luft  oxydirt  sich 
Phenylphosphin  zu  Phosphenyloxyd  CeH6PH20,  eine  in  Wasser  lösliche 
krystallinische  Masse.  Mit  HJ  vereinigt  sich  Phenylphosphin  zu  Phenyl- 
phosphonium Jodid  CeHßPH^J,  aus  welchem  durch  Wasser  wieder  Phenyl- 
phosphin abgeschieden  wird. 

Phosphenylchlorid  C6H5PCI2,  Kp.  225»,  D29  1,319,  bildet  eine  stark 
lichtbrechende,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit.  Es  entsteht  i.  beim 
Durchleiten  von  CeHe  und  PCI,  durch  rothglühende  Röhren  (A.  181,  280); 
beim  Erhitzen  2.  von  Quecksilberdiphenyl  mit  PCla,  3.  von  Benzol  mit 
PCls  und  Aluminiumchlorid.  Mit  Hilfe  der  letzteren  Reaction  wurde  der 
Chlorphosphinrest  auch  in  Dimethylanilin  (B.  21,  1497)  und  in  Phenolalkyl- 
aether  eingeführt  (B.  27,  2559).  Das  Phosphenylchlorid  verbindet  sich  mit 
Chlor,  Sauerstoff  und  Schwefel  zu  Phosphenyltetrachlorid  CeHjPCU,  F.  7^^, 
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Phosphenyloxychlorid  C6H£PCl20,  Kp.  258 <>  und  Phosphenylsulfochlorid 
Kp.180  205®.  Das  Phosphenylchlorid  geht  mit  Wasser  in  phosphenylige 
Säure  CeHjPHO.OH,  F.  70«,  das  Phosphenyltetrachlorid  in  Phosphenyl- 
säure  C«H5PO(OH)2,  F.  1 50»,  über.  p-Tolylphosp'horchlorür  CH,[4]CeH4[i]PCl2, 
giebt  ein  Tetrachlorid,  das  mit  Anilin  Tolyltrianilidophosphoniumchlorid 
(CHa)[4]CeH4P[i](NHC6H6)3Cl,  F.  245»,  liefert;  aus  letzterem  wird  mit 
Natronlauge  das  Hydroxyd  CH8CeH4P(NHCeH5)30H,  F.  240®,  gewonnen 
(B.  28,  2214). 

Phosphinobenzol,  Phosphenylsreanhydrid  CeHßPOg,  F.  100®,  aus  Phos- 
phenyloxychlorid  und  phosphenyliger  Säure  (B.  25»  1747)-  Phosphobcnzol 
CeHgPiPCeHg,  F.  150«,  aus  Phosphenylchlorid  und  Phenylphosphin  (B.  1#,  812). 

Diphenylphosphinchlorid  (CeH5)2PCl,  Kp.  320^,  aus  Phosphenylchlorid 
allein  bei  280®,  mit  Quecksilberdiphenyl  bei  220®  (B.  21,  1505).  Es  hefert 
mit  Phenol:  Phenoxyldiphenylphosphin  (CeH5)2POCeH5,  Kp.e2  265 — 270® 
(B.  18,  21 18),  mit  verd.  Natronlauge:  Diphenylphosphin  (C6H5)2PH,  Kp.  280^ 
und  Diphenylphosphinsäure  (C6H5)2POOH,  F.  190»  (B.  15,  801). 

Triphenylphosphin  (CßHgjjP,  F.  75®,  Kp.  gegen  360®,  entsteht  aus 
Brombenzol  und  Phosphenylchlorid  oder  Phosphortrichlorid  mit  Natrium 
(B.  18,  R.  562),  sowie  durch  Einwirkung  von  Phenylmagnesiumbromid  auf 
Phosphortrichlorid  (B.  87,  4621).  Es  vereinigt  sich  mit  Halogenalkylen  zu 
quaternären  Phosphoniumsalzen ;  mit  a-Halogenketonen  z.  B.  Chloraceton 
CH3COCH2CI  entstehen  Verbindungen,  die  leicht  in  sog.  Phosphorketobetatne 

z.  B.  (C«H5)sP<(^^)>c/q^  ,  übergehen  (B.  82,  1566).     Es  verbindet  sich 

femer  mit  Brom  zu  Triphenylphosphinbromid  (C6H5)3PBr2,  das  mit  Natron- 
lauge gekocht  in  Triphenylphosphindihydroscyd  (C6H5)8P(OH)2  verwandelt 
wird;  letzteres  geht  bei  100®  in  das  Triphenylphosphinoxyd  (C6H6)3PO, 
F.  156®,  Kp.  über  360®,  über.  Dasselbe  erhält  man  auch  aus  CeHgMgBr 
und  POCI3  (C.  1904  II,  1638). 

Das  Triphenylphosphinoxyd  (C8H6)8PO  ist  isomer  mit  Phenoxyl- 
diphenylphosphin (C6H5)2POCeH5  (s.  o.),  beide  Verbindungen  liefern 
bei  der  Dampf dichtebestimmung  unter  vermindertem  Druck  (Bd.  I)  auf 
die  einfachen  Molecularformeln  stimmende  Werthe.  In  dem  Triphenyl- 
phosphinoxyd ist  daher  der  Phosphor  fünfwerthig,  in  dem  Phenoxyl- 
diphenylphosphin dreiwerthig  (Michaelis  und  La  Coste,   B.  18,  21 18). 

Ph6Iiylarseil Verbindungen«  Durch  ähnliche  Reactionen,  wie  sie  zur 
Gewinnung  der  Phenylsubstitutionsproducte  des  Phosphorchlorürs  ange- 
wendet werden,  hat  man:  Phenylarsenchlorür  CeH5AsCl2,  Diphenylarsenchlorür 
(CeH5)2AsCl,  Triphenylarsin  (CeH5)8As,  Phenylarsinsäure  CeH5AsO(OH)2, 
Diphenylarsinsäure  (CeH5)2AsOOH,  Arsenobenzol  CeHsAsiAsCeHg  dargestellt 
(A.  2ei,  191;  267,  195;  270,  139;  821,  141;  B.  19,  1031;  25,  1521 ;  27,  263). 

p-Amidophenylarsinsäure,  Arsanilsäure,  NH2CeH4AsO(OH)2,  weisse, 
glänzende  Nadeln,  F.  über  200**,  entsteht  neben  der  p2-Diamidodiphenyl- 
arsinsäure  (NH2C8H4)2AsOOH,  F.  232®,  durch  Erhitzen  von  arsensaurem 
Anilin  auf  190 — 200®  (B.  41,  2367).  Durch  Reduction  mit  HJ  und  SO2  geht 
die  Amidophenylarsinsäure  in  p-Amidophenylarsinoxyd  NH2C6^4^sO'2^20, 
durch  Zinn  und  Salzsaure  in  das  gelb  gefärbte  p2-Dianiidoarsenobenzol 
NH2CeH4As:AsCeH4NH2,  F.  140®,  über  (C.  1909  I,  963). 

Aus  der  Arsanilsäure  entsteht  über  die  Diazoverbindung  die  p-Oxyphenyl- 
arsinsäure  HC)CeH4As(OH)2,  F.  174«,  die  auch  direct  durch  Erhitzen  von 
Phenol  mit  Arsensäure  erhalten  werden  kann  (C.  1909  I,  807).  Aus  dieser 
wird  durch  Nitriren  und  Reduction  über  die  m-Amido-p-oxyphenyl- 
arsinsäure  HO(NH2)CeH3AsO(OH)2  das  m,m-Dianiidop,p-dioxyarsenobenzol 
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HO(NH2)CeH3As:AsCeH8(NH2)OH  gewonnen,  dessen  Dichlorhydrat  das  oben 
erwähnte  Salvarsan  darstellt.  Homologe  Amidophenylarsinsäuien  und  deren 
Umwandlungsproducte  s.  B.  41,  3859. 

TriphenybtfUn  (CeHjjjSb,  F.  48»,  entsteht  aus  CeHßMgBr  und  SbClj 
(B.  87,  4621),  sowie  durch  Eintragen  von  Natrium  in  eine  Lösung  von 
Chlorbenzol  und  Antimonchlorür  in  Benzol  (A.  2S3,  43);  es  liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Antimonchlorür  in  Xylol:  Phenylstibinchlorür,  F.  58®,  Kp.  290®, 
von  welchem  aus  das  Oxyd,  Sulfid,  Tetrachlorid  und  die  Phenylstibinsäure 
CeHßSbOCOH),  bereitet  wurden  (B.  31, 2910).  Triphcnylstibinsulfid  (CeH5)sSbS, 
F.  120®,  aus  Triphenylstibinbromid  mit  alkoholischem  (NH4)2S  (B.  41,  2762). 

Wismuttriphenyl  (C6H5)3Bi,  F.  78®,  aus  Wismutnatrium  und  Brombenzol 
(A.  251, 324 ; B.  37,4622).  Diphenylwismutjodid (CeHßJaBiJ, F.  1330 (B.  3#,2843). 

Phenylborverbindungen*  Durch  Einwirkung  von  Quecksilberdiphenyl 
auf  Borchlorid  entsteht  Phenylborchlorid  CeH5BCl2,  F.  o®,  Kp.  175®,  und 
Diphenylborchlorid  (CeHgJaBCl,  Kp.  2710;  Phenylborbromid  C«H5BBr2,  F.  33^, 
Kp.2o  loo»,  Diphenylborbromid  (C6H6)2BBr,   F.  25»  (B.  27,  244;  A.  315,  29). 

PhenylsilieiumYerbinduiigeD.   Phenylsilidumchlorid  CeH^SiCla,  Kp.  i97<>, 

entsteht  aus  Siliciumtetrachlorid  mit  Quecksilberdiphenyl  (Ladenburg, 
A.  173,  151)»  oder  Phenylmagnesiumbromid.  Mit  Wasser  liefert  es  die 
Silicobenzoesäure  CsHgSiOOH,  F.  92^^,  mit  Alkohol  den  Orthosilicobenzoe- 
sAureester  CeH5Si(OC2H5)3,  Kp.  137®,  den  man  auch  aus  Orthokieselsaure- 
ester  mit  CgHgMgBr  erhalten  kann  (B.  41,  2946).  Silidumphenyltriaethyl 
CeH5Si(C2H5)8,  flüssig,  Kp.  230**,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zinkaethyl 
auf  Phenylsiliciumchlorid.  Silidumtriphenylmethyl  (CeH^JaSiCHg,  F.  67®, 
und  Silidumtriphenylaethyl  (CeH6)8SiC2H5,  F.  y6^,  werden  aus  dem  Triphenyl- 
silidumchlorid  (CeH5)8SiCl,  F.  iii^,  mit  Methyl-  resp.  Aethylmagnesium Jodid 
erhalten  (C.  1908  I,  1266).  Gemischte  Alkylsilicium Verbindungen  mit  vier 
verschiedenen  Radicalen  wie  das  Phenylmethylaethylpropylsilidum  C^HsSiCHs 
(C2H5)(C3H7),  flüssig,  Kp.  231®,  entstehen  durch  aufeinanderfolgende  Be- 
handlung von  Siliciumchlorid  mit  Phenyl-,  Methyl-,  Aethyl-  und  Propyl- 
magnesiumbromid  (C.  1907  I,  1192).  Ueber  optisch  active  Silicium Verbin- 
dungen s.  C.  1908  I,  1688;  1909  I,  360;  19 10  I,  2083. 

Triphenylsilican  (CeH5)8SiH,  F.  203®  (B.  40,  2278).  Silidumtetraphenyl 
(C6H5)4Si,  F.  228®,  Kp.  über  300**,  wird  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  eine  aetherische  Lösung  von  Siliciumchlorid  und  Chlorbenzol  erhalten 
(B.  19,  1012).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Brom  das  Triphenylsilidumbroniid 
(CeHsJsSiBr,  F.  120®,  das  durch  Kochen  mit  Pottaschelösung  in  Triphenyl- 
silicol  (CeHßJaSiOH,  F.  155»,  übergeht,  (C.  1899  II,  257;  1901  I,  999;  B.  49, 
2275).  Diphenylsilicol  {CeH5)2Si(OH)2,  F.  139",  geht  beim  Schmelzen  in  das 
trimoleculare  Diphenylsilicon   [(CgHß)2SiO]3,  F.  iio®,  über  (C.  1904  I,  1257). 

Phenylziimverbindungeil.  Behandelt  man  Zinnchlorid  mit  Quecksilber- 
diphenyl, so  entsteht  Zinndiphenylchlorid  (CeH£)2SnCl2,  F.  42<>  (A.  194,  145 ; 
282,  328). 

Zinntetraphenyl  (C6H5)4Sn,  F.  226'',  Kp.  über  420^*,  aus  Zinnnatrium 
und  Brombenzol  (B.  22,  2917),  sowie  durch  Einwirkung  von  Zinntetrachlorid 
auf  Phenylmagnesiumbromid  (B.  37,  321). 

5.  Phenylmetallverbindungen. 

Man  hat  die  Phenylgruppe  mit  Magnesium,  Quecksilber  und  Blei 
vereinigt. 

Ifognesiumdiphenyl  (CoH5)2Mg,  ein  leichtes,  weisslich  gelbes  Pulver, 
leicht  löslich  in  einer  Mischung  von  Benzol  und  Aether.    Es  entsteht  beim 


Phenylmetallverbindungen.  171 

Erhitzen  von  Quecksilberdiphenyl  mit  Magnesiumpulver  und  etwas  Essig- 
ester auf  180 — 185®  (A.  282,  320);  es  entzündet  sich  an  der  Luft,  Wasser 
zersetzt  es  heftig  unter  Bildung  von  Mg(OH)2  und  Benzol. 

Arylmagnesiumlialolde:  Phenylmagnesiumbromid  CeHgMgBr  und  Phenyl- 
magnesiumjodid  CeHsMgJ,  sowie  homologe  Arylmagnesiumhaloide  entstehen 
analog  den  Alkylmagnesiumhaloiden  durch  Einwirkung  von  Magnesium  auf 
die  aetherischen  Lösungen  der  Brom-  und  Jodbenzole.  Sie  sind  zu  syn- 
thetischen Reactionen  ebenso  geeignet  wie  die  Alkylmagnesiumhaloide : 
I.  Mit  CO2  vereinigen  sie  sich  zu  Salzen  von  aromatischen  Carbonsauren 
z.  B.  CeHjCOOH.  2.  Mit  COS  entstehen  Thiolcarbonsäuren,  CgHßCOSH 
neben  Triphenylcarbinolen  (CeH6)8COH.  3.  Mit  CS2  entstehen  Carbithio- 
sauren  z.  B.  C^H^CSSH.  4.  Triphenylcarbinol  bildet  sich  aus  CgHjMgBr 
mit  Phosgen  und  mit  Benzoesaureester.  5.  Mit  Senfölen  (S.  107)  entstehen 
Thioanilide  CHaCSNHCeHs-  6.  Mit  Isonitrilen  alkylirte  Aldehydimine 
CeH5CH=NCH8.  7.  Mit  Diazobenzolimid  CaHjNs  (S.  139)  Diazoamidobenzol 
CeH5N2NHC8H5.  8.  Durch  Einwirkung  von  Nitroxylchlorid  auf  Phenyl- 
magnesiumbromid entsteht  Nitrosobenzol.  9.  Mit  Schwefel  und  Selen  bilden 
sich  Thiophenole  und  Selenophenole  CgHsSH  und  CgHjSeH.  10.  Mit  Jod 
entsteht  Jodbenzol  und  MgBrJ,  u.  a.  m.  (C.  1901  I,  1357;  1903  I,  568,  1403; 
1909  il,  1349;  B.  $5,2692;  S6,  587»  910»  1007,1588,  2 116;  87,  875;  89,  3219)1). 

Quecksilberdiphenyl  (CeH5)2Hg,  F.  120«,  entsteht  durch  Behandeln 
einer  Lösung  von  Brombenzol  in  Benzol  mit  flüssigem  Natriumamalgam 
(Otto  und  Dreher,  A.  1$4,  93);  Zusatz  von  Essigaether  erleichtert  die 
Reaction.  Man  erhält  es  ferner  durch  Einwirkung  von  HgCl2  oder  HgCl 
auf  Phenylmagnesiumbromid  (B.  37,  11 27).  Es  krystallisirt  in  farblosen, 
rhombischen  Prismen  und  ist  sublimürbar.  Am  Licht  färbt  es  sich  gelb. 
Es  löst  sich  leicht  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  schwerer  in  Aether 
und  Alkohol,  in  Wasser  ist  es  unlöslich.  Beim  Destilliren  zersetzt  es  sich 
grösstentheils  in  Diphenyl,  Benzol  und  Quecksilber.  Durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  das  Quecksilberdiphenyl  in  Benzollösung  entsteht  Na- 
amalgam  und  Natriumphenyl  CgHsNa,  ein  sehr  react ionsfähiger  Körper 
(C.  1903  II,  195).  Durch  Säuren  wird  das  Quecksilberdiphenyl  unter  Bildung 
von  Benzol  und  QuecksUbersalzen  zersetzt.  Durch  Einwirkung  der  Halogene 
entstehen  Haloidverbindungen ,  wie  Quecksilberphenylchlorid  CeHsHgCl,  F. 
250^^,  Quecksilberphenylbromid  CeHgHgBr,  F.  275^',  Quecksilberphenyljodid 
CeH^HgJ,  F.  265 <'.  Quecksilberphenylozydhydrat  CeHsHgOH,  entsteht  aus 
dem  Chlorid  mit  Silberoxyd  und  Alkohol  (J.  pr.  Ch.  [2]  1,  186). 

Queeksilberphenylacetat  CeHsHg.O.COCHs,  entsteht  auch  direkt  beim 
Erhitzen  von  Benzol  mit  Hg-acetat  auf  iio — 120®.  In  ähnlicher  Weise 
lässt  sich  auch  bei  anderen  aromatischen  Verbindungen,  wie  Nitrobenzolen, 
Anilinen,  Phenolen,  Benzoesäure  u.  a.  m.,  das  Quecksilberatom  relativ  leicht 
an  Stelle  von  Kem-Wasserstoffatomen  einführen,  so  dass  wie  von  einer 
Chlorirung,  Nitrirung  und  Sulfirung  auch  von  einer  »Mercurirung«  aro- 
matischer Substanzen  als  einer  allgemeinen  Reaktion  gesprochen  werden 
kann.  Das  Quecksilber  ist  in  diesen  Verbindungen  relativ  fest  an  den 
Kern  gebunden.  Bei  energischerer  Einwirkung  werden  mehrere  H- Atome 
ersetzt  und  man  erhält  Verbindungen  wie:  CeH4(Hg.OCOCH8)2,CeH3(HgO. 
COCH3)8,CeH2(HgO.COCH8)4  (B.  35,  2032,  2853  ;  C.  1899  I,  734;  1900 1,  1097). 

Quecksilberdialphyle  s.  A.  17S,  162;  B.  14,  21 12;  17,  2374;  20,  17  ^9; 
22,   1220  u.  a.  m. 

1)  Julius  Schmidt,  Die  organischen  Magnesiumverbindungen  und  ihre 
Anwendung  zu  Synthesen.  I.  u.  II.    Stuttgart  1905  u.  1908. 
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Bleitetraphenyl  (C6H5)4Pb,  F.  2240,  aiis  Brombenzol,  Bleinatrium  und 
Essigester  (B.  20,  3331)»  oder  aus  Bleichlorid  und  Phenylmagnesiumbromid 
(B.  87,  1126). 

« 

6.  Sulfosäuren. 

Die  leichte  Bildung  von  Sulfosäuren  zeichnet  die  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  vor  den  aliphatischen  Verbindungen  in  ähnlichem 
Maasse  aus,  wie  die  leichte  Bildung  von  Nitroverbindungen.  Man  nennt 
das  Einführen  von  Sulfogruppen  an  Stelle  aromatischer  Wasserstoffatome 
das  ^ySulfuriren*'  oder  ,,  Sulfiten' ""  einer  Verbindung. 

Bildungsweisen,  i.  Die  Sulfosäuren  der  Benzolkohlenwasser- 
stoffe, wie  auch  anderer  Benzolderivate,  entstehen  sehr  leicht  beim  Mengen 
oder  Erwärmen  derselben  mit  conc.  oder  rauchender  Schwefelsäure.  Es 
gelingt  auf  diese  Weise  drei  Sulfogruppen  mit  einem  Benzolkern  zu  ver- 
binden. 

CeH«  +  HO.SO3H  =  CßHßSOaH  +  HgO. 

2.  Durch  Einwirkung  von  überschüssiger  Chlorsulf onsaure  CI.SO2OH, 
entstehen  unter  guter  Kühlung  hauptsächlich  Sulfosaurechloride  (B.  12,  1848, 
22,  R.  739,  28,  2172,  42,  2057).  Als  Nebenproducte  entstehen  Sulfone 
(S.  180). 

3.  Aus  Diazoamidoverbindungen  durch  Kochen  mit  schwefliger  Säure 
(S.  138). 

4.  Durch  Oxydation  von  Thiophenolen  (S.  205),  eine  Reaction,  die 
beweist,  dass  das  Schwefelatom  der  Sulfogruppe  mit  dem  aromatischen  Kern 
verbunden  ist  (Mercaptane  Bd.  I). 

5.  Durch  Oxydation  von  Sulfinsäuren  (S.  178). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Viele  aromatische  Sulfo- 
säuren sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisiren  schwierig.  Man 
kann  sie  dann  in  Form  ihrer  Natriumsalze  aus  wässeriger  Lösung  mit  Koch- 
salz ausscheiden:  Aussalzen  (B.  28,  91).  Im  Kathodenlicht-Vacuum  sind 
manche  Sulfosäuren  unzersetzt  destillirbar  (B.  33,  3207).  Die  Leicht- 
löslichkeit der  Sulfosäuren  im  Verein  mit  der  I-eichtigkeit  ihrer  Bildung 
findet  eine  technisch  wichtige  Verwendung  zur  Umwandlung  in  Wasser 
unlöslicher  aromatischer  Farbstoffe  in  ihre  in  Wasser  löslichen  Sulfo- 
säuren. 

1.  Aus  den  Alkalisalzen  erhält  man  mit  POCI3  und  PCls,  aus  den 
Säuren  mit  PCls  die  Chloride,  aus  diesen  die  Amide,  Ester  u.  s.  w.,  wie  bei 
den  Alkylsulfosäuren  (Bd.  I).  Die  Ester  der  Sulfosäuren  setzen  sich  mit 
Alkohol  bei  140 — 150»  unter  Aetherbildung  um  (Bd.  I).  Auch  beim  Er- 
hitzen mit  Phenolen  und  mit  Aminen  übertragen  die  Benzolsulfonsäureester 
ihre  Alkylgruppen  auf  die  ersteren,  sie  sind  daher  allgemein  als  Alkylirungs- 
mittel  verwendbar  (A.  827,  120).  Die  gut  krystallisirenden,  beständigen 
Sulfosäureamide  werden  häufig  bereitet,   um  Sulfosäuren   zu   kennzeichnen. 

2.  Die  freien  Säuren  bilden  bei  der  trockenen  Destillation  Kohlen- 
wasserstoffe, neben  Sulfonen. 

Leichter  und  glatter  findet  die  Spaltung  statt  beim  Erhitzen  mit  conc. 
HCl-Säure  auf  150— 180^;  oder  man  destillirt  das  Ammoniumsalz  der  Sulfo- 
säure  oder  ein  Gemenge  des  Bleisalzes  mit  Chlorammonium  (B.  16,  1468). 
Am  einfachsten  wird  die  Spaltung  durch  Leiten  von  überhitztem  Wasser- 


Monosulfosäuren. 


173 


dampf  in  die  trockene  Sulfosäure  oder  deren  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  (S.  55)  bewirkt  (B.  19,  92). 

3.  In  den  Sulfochloriden  kann  man  durch  PCI5  die  S02C1 -Gruppe  durch 
Chlor  ersetzen.  Auch  durch  freies  Chlor  und  Brom  ist  bei  einigen  Sulfo- 
säuren  die  Sulfogruppe  durch  Cl  oder  Br  verdrängt  worden  (B.  16,  617). 

4.  Bei  der  Behandlung  mancher  Sulfosäuren  mit  conc.  Salpetersäure 
ist  die  Sulfogruppe  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt  worden. 

5.  Die  Sulfosäuren  der  Alkylbenzole,  öfter  in  Form  ihrer  Sulfamide  an- 
gewendet, liefern  bei  der  Oxydation  Sulfocarbonsäuren.  Technisch  wichtig 
ist  die  Oxydation  von  o-Toluolsulfamid  zu  dem  Sulfinid  der  o-Sulfobemoe- 
säure  (s.  d.),  genannt  Saccharin. 

6.  Die  Chloride  der  aromatischen  Sulfosäuren  gehen  bei  Reduction  in 
Thiophenole  über  (vgl.  C.  1900  I,  252;  1907  II,  397): 

CeHfiSOgCl  +  6H  =  CeHgSH  +  2H8O  +  HCl. 

Wie  die  Oxydation  der  Thiophenole  zu  Sulfosäuren  beweist  auch  diese  Re- 
action,  dass  in  den  Sulfosäuren  der  Schwefel  mit  dem  Benzolkem  unmittel- 
bar verbunden  ist. 

7.  Durch  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  werden  die  Sulfosäuren  nicht 
zersetzt.  Beim  Schmelzen  mit  Alkalien  bilden  sie  Phenole,  eine  Reaction^ 
die  zur  technischen  Gewinnung  des  Resorcins  (s.  d.)  und  anderer  Phenole 
dient : 

CeHß.SOjK  +  KOH  =  CeHj.OH  +  SOsKj. 

8.  Bei  der  Destillation  mit  Cyankalium  (oder  trockenem  gelbem 
Blutlaugensalz)  entstehen  Nitrile: 

CeHft.SOjK  +  CNK  =  CßHg.CN  +  SOgKa, 

die  sich  zu  den  Carbonsäuren  verseifen  lassen. 

9.  Durch  Verschmelzen  mit  Natriumformiat  erhält  man  aus  den  sul- 
fonsauren  Alkalisalzen  ebenfalls  carbonsaure  Salze. 

10.  Durch  Verschmelzen  der  Sulfosäuren  mit  Natriumamid  entstehen 
Aniline  (B.  19,  903;  S9,  3014):  • 

CeHgSOsNa  +  NaNHg  =  CeHgNHa  +  SOaNa^. 

Monosulfosäuren:  BemolSUUosäure,  [Bemensulfosäure]  CeHgSOsH,. 
F.  66®,  Kp.o  135 — 137",  krystallisirt  aus  Wasser,  in  dem  sie  sich  ungemein 
leicht  löst,  in  wasserhaltigen  Tafeln.  Bar]nimsalz  [CeH5S08]2Ba+H20  bildet 
perlmutterglänzende  Blättchen  und  ist  in  Alkohol  schwer  löslich.  Chlorid 
CeHfiSOaCl,  F.  I4l5^  Kp.io  120»,  D23  1,3/8  (ß-  25,  2257;  C.  19001,252). 
Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  allmählich  in  die  Säure  übergeführt.  Me-^ 
thylester,  Kp.jo  154®  (C.  1903  I,  396).  Aethylester,  Kp.15  1560,  aus  dem 
Chlorid  mit  Aethylalkohol,  zersetzt  sich  mit  Aethylalkohol  auf  iso^  erhitzt 
in  Benzolsulf osäure  und  Aethylaether  (Bd.  I).  Benzolsulf amid  CeH5S02NH2, 
F.  i5o<>.  Bcnzolsulfonanilid  CeHßSOgNHCeHg,  F.  iio».  Die  Benzolsulfamide 
primärer  Basen  sind  meist  in  Alkali  löslich;  das  Verhalten  gegen  Benzol- 
sulfochlorid  kann  daher  zur  Feststellung,  ob  eine  Aminbase  primär  oder  se- 
cundär  ist,  benutzt  werden  (vgl.  B.  33,  477 ;  38,  906).  Durch  conc.  SO4H2 
werden  die  Benzolsulf onamide  in  ihre  Componenten  gespalten  (A.  367, 
157).  Dibenzolsulfimid  (CeH5S02)2NH  aus  Benzolsulfamidnatrium  mit  Ben- 
zolsulfochlorid  (C.  1901  II,  1185).  Benzolsulfodichloramid  CeH6S02NCl2, 
F.  76*,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumhypochlorit  auf  Benzolsulf- 
amid.     Durch  HCl  und  HJ  wird  unter  Abspaltung  von  Chlor  und  Jod  das. 
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Benzolsulf amid  regenerirt.  Mit  Alkalien  bilden  sich  in  der  Kälte  Salze 
des  Benzolsulfomonochloramids ,  in  denen  das  Alkali  wahrscheinlich  an 
Sauerstoff  gebunden  ist:  CeH5SO(OK):NCl  (C.  1905  I,  loio).  Benzolsulfo- 
nitranüd  CeH5S02NHN02,  aus  Benzolsulfamid  mit  Salpeter-Schwefelsaure, 
zersetzt  sich  bei  loo^  in  Benzolsulf osäure  und  Stickoxydul.  Sein  Kalium- 
salz CeH5S02NK.N02,  F.  275^^,  geht  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  reducirt  in 
Benzolsulfonhydrazid  CeH5S02NHNH2,  F.  los^'  u.  Z.,  über,  das  auch  aus 
Benzolsulfochlorid  mit  Hydrazinhydrat  entsteht.  Benzolsulfonphenylhydrazid, 
PhenylbenzolstUfazid  vgl.  S.  157.  Dibenzolsulfonhydrazin  (CeHßS02.NH)2, 
F.  228®,  Benzolsulf onazid  CeH5S02.N3,  Oel,  wird  im  Gegensatz  zu  den 
Carbonsäureaziden  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Alkohol  nicht  angegriffen 
(J.  pr.  Ch.  [2]  58,  160).  Mit  salpetriger  Säure  liefert  das  Sulfamid  Dibenzol- 
sulfonhydroxylanün  (CeH5S02)2NOH,  das  auch  aus  Benzolsulfinsäure  mit 
Natriumnitrit  gewonnen  wird,  mit  Diazobenzolchlorid  entsteht  Benzolsulfo- 
diazobenzolamid  CeH5S02NH-N=N.CeH6,  F.  loi®  (B.  27,  598).  Benzsulf- 
hydroxamsäure  CeH^SOj.NHOH,  F.  1 26®,  aus  Benzolsulfochlorid  und  Hydro- 
xylamin,  wird  durch  Alkali  in  Benzolsulfinsäure  und  untersalpetrige  Säure 
gespalten  (B.  29,  1559,  2324): 

2C6H6SO2NHOH  +  4KOH  =  2C6H5S02k  +  (NOK)2  +  4H8O. 

Mit  Aldehyden  setzt  sich  die  Benzsulfhydroxamsäure  zu  Benzolsulfinsäure 
und  Carbonhydroxamsäuren  um  (C.  1901  II,  99). 

Benzolsulf onisocyanat  CeH5S02NCO,  Kp.g  130®,  aus  Benzolsulfochlorid 
und  Silbercyanat.  Schwach  riechendes  Oel,  zeigt  alle  Eigenschaften  und 
Umwandlungen  der  Isocyanate  (B.  S7,  690). 

TolUOlSUlfOSäaren.  Beim  Sulfuriren  von  Toluol  entstehen  hauptsäch- 
lich o-  und  p-Säure.  Die  o-Toluolsulf osäure  kann  man  durch  Sulfuriren 
von  p-Nitrotoluol  und  Eliminirung  der  Nitrogruppe  über  die  p-Tolylhydrazin- 
o-sulfosäure  frei  von  p-Säure  erhalten  (C.  1905  II,  231).  Die  m-Sulfosäure 
wird  aus  p-Toluidin-m-sulf osäure  gewonnen.  o-Toluolsulfochlorid,  flüssig, 
entsteht  auch  aus  o-Toluolsulfinsäure  mit  Chlor  (C.  1901  II,  961 ;  B.  S8> 
730).  o-Toluolsulfamid,F.  1550.  m-ToluolsulfosäureCH8[i]CeH4[3]S08H+H20. 
Chlorid,  flüssig.  Amid,  F.  1070.  p-Toluolsulfosäure  CH,[i]CeH4[4]SOs 
H+4H2O,  F.  35»  (wasserfrei),  Kp.©  147«  (B.  ^%,  3209),  Chlorid,  F.  69®, 
Kp.i6  145®.  Bromid,  F.  96»,  Jodid,  F.  84^  Amid,  F.  137«,  Methyl- 
ester, F.  28^  Aethylester,  F.  33»  (A  827,  121).  Ditoluolsulfhydrozam- 
säure  (C7H7.S02)2NOH,  F.  148®  u.  Z.,  aus  Toluolsulfinsäure  mit  Natrium- 
nitrit, giebt  mit  einem  weiteren  Molecül  Sulfinsäure:  Tritoluolsulfonamid 
(C7H7S02)3N,  F.  1900  (J.  pr.  Ch.  [2]  54,  95;  C.  1901  I,  455).  Weitere  Deri- 
vate der  p-ToluolsuIfonsäure  s.  B.  S4>  2996. 

XylolSuUosäuren.  i, 2 -Xylol-4-sulf osäure,  Chlorid,  F.  51  ^  Amid, 
F.  1440.  1, 3 -Xylol-4-sulf osäure,  Chlorid,  F.  34»,  Amid,  F.  137«.  1,3-Xylol- 
2*«ulfosäure,  Amid,  F.  95»,  i, 4 -Xylol-3-sulf osäure,  F.  48®,  Kp.o  149"» 
Chlorid,  F.  25^  Amid,  F.  247®,  entstehen  aus  den  Xylolen  beim  Sulfuriren. 

[1,2,4] -Pscudocumol- 5 -sulf osäure  (CH8)8C«H2SOjH+2H20,  F.  in«, 
Chlorid,  F.  61«,  Amid,  F.  1810.  Mesitylensulfosäure  C^HiiSOaH  +  2H2O, 
F.  77^,  Chlorid,  F.  57»,  Amid,  F.  141O. 

Polysulfosäuren:  Benzoldisulfosäuren  CeH4(SOsH)2.  Beim  Erhitzen 
von  Benzol  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  200®  entsteht  hauptsächlich 
Meta-  und  daneben  Parabenzoldisulf osäure.  Durch  längeres  Erhitzen  geht 
die  Metasäure  in  die  Parasäure  über  (B.  9,  550).  Die  Metadisulf osäure  ent- 
steht auch  aus  Disulfanilsäure  (S.  176)  mittelst  der  Diazoverbindung. 
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Die  Orthobenzoldisulfosäure  ist  aus  Metaamidobenzolsulfosaure  durch 
weitere  Sulfurining  und  Ersetzung  der  NH2-Gruppe  durch  Wasserstoff  er- 
halten worden: 

Ortho  Meta  Para 

CsHiCSOgCl)^  F.  1050  F.    630  F.  1320 

C6H4(S02.NH2)2  »  2330  »  2280  »  288». 

Durch  Destillation  mit  Cyankalium  oder  Blutlaugensalz  bilden  die  Disulfo- 
säuren  die  entsprechenden  Dicyanids  C6H4(CN)2,  die  Nitrile  der  drei 
Phtalsauren.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  bildet  sowohl  die  Meta-  als  auch 
die  Parasäure  Resorcin  oder  Metadioxybenzol  (S.  208) ;  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur entsteht  aus  beiden  zuerst  Metaphenolsulfosäure  C8H4(OH)(S03H). 

[i»3»ö]-Benzoltrisulfosäure  CeH8(S08H)8,3H20,  entsteht  leicht  durch  Er- 
hitzen von  m-benzoldisulfosaurem  Kalium  mit  gew.  Schwefelsaure  (B.  21, 
R.  49).  Ihr  Chlorid  schmilzt  bei  184®,  ihr  Amid  bei  306®.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  entsteht  aus  der  Saure  Phloroglucin  CeH3(OH)8  oder  1,3,5- 
Trioxybenzol  (s.  d.) ;  beim  Erhitzen  mit  Cyankalium  entsteht  das  Trinitril, 
das  durch  Verseifen  Trimesinsdure  CeH8(C02H)8  bildet. 

Toluoldisulfos&uren.  Alle  sechs  möglichen  Isomeren  sind  bekannt 
(B.  2#,  350:  29,  R.  868).     Xyloldisulfosäuren  (B.  25,  R.  709). 

Benzolselenosäure  C6H5Se020H,  hygroskopische  Nadeln,  F.  i42<',  ent- 
steht durch  Erhitzen  von  Benzol  mit  Selensaure  auf  100 — iio®,  sowie  durch 
Oxydation  von  Phenyldiselenid  (S.  208)  mit  Chlorwasser.  Verpufft  beim 
Erhitzen  auf  i8o<>  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  und  Bildung  von  Phenyl- 
selenid  und  Phenyldiselenid.  Durch  Reduction  mit  H2S  oder  SO2  geht  sie 
in  Selenophenol  (S.  207)  über.  Mit  conc.  Salzsäure  entwickelt  sie  bereits 
in  der  Kälte  Chlor,  indem  sie  selbst  zu  Benzolseleninsäure  (S.  179)  reducirt 
wird  (C.  1909  II,  20). 

Chlor-,  Brom-»  Jod-,  Jodoso-,  Nitro-,  mtroso-,  Amldobenzolsolfosfturen. 

Die  Chlor-,  Brom-  und  Jod-benzolsulfosäuren  werden  aus  den  drei  Amido- 
benzolsulfosäuren  mit  Hilfe  der  Diazoreactionen  dargestellt  (B.  28,  90). 
Beim  Sulfuriren  von  Chlor-  und  Brombenzol-  entstehen  hauptsächlich 
p- Verbindungen.  Beim  Nitriren  von  Benzolsulfosäure  und  beim  Sulfuriren 
von  Nitrobenzol  entstehen  die  drei  isomeren  Nitrobenzolsulfosäuren,  vor- 
wiegend die  m- Verbindungen  (A.  177,  60),  o-  und  p-Nitrobenzolsulfosäure 
werden  besser  durch  Oxydation  der  entsprechenden,  aus  den  Nitrochlor- 
benzolen  gewonnenen  Nitrobenzoldisulfide  (N02CeH4S)2  mit  rauch.  Sal- 
petersäure gewonnen  (B.  S5,  651;  C.  1903  I,  508). 

Die  nachfolgende  Zusammenstellung  enthält  die  Schmelzpunkte  der 
Chloride  und  Amide  der  Säuren: 


Ortho 


Chlorid 


Amid 


Meta 


Chlorid 


Amid 


Para 


Chlorid 


Amid 


Chlorsulf 0-. 
Bromsulfo- 
Jodsulfo-  . 
Nitrosulf 0-. 


280 
67« 


1880 
1860 
170® 
1860 


Oel 
Oel 

23« 
60« 


1480 

154« 
152« 
1610 


53^ 

840 
80» 


143® 
1660 
1830 

1780 


Aus   dem  o-Jodidchloridbeiusolsulfochlorid  Cl2j[2]C«H4[i]S02Cl,  F.  60», 
wurde  mit  Natronlauge  die  Jodosobenzolsulfosäure  erhalten  (B.  28,  95)* 
m-Nitrosobenzolsulfosäure  (B.  25,  75). 
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AmldobenzolSuUosäureii.  i.  Beim  Sulfuriren  von  Anilin  bei  180^ 
mit  rauchender  Schwefelsäure  (8 — 10  pct.  SO3)  wird  hauptsächUch  die 
p- Verbindung  erhalten,  die  farbstoff technisch  wichtige  Sulfanilsäurey  die 
Gerhardt  1845  entdeckte.  Die  zweite  Sulfogruppe  tritt  in  o-Stellung 
unter  Bildung  von  i-Anilin-2,4-disulfosäure  oder  Disulfanilsäure; 
eine  Trisulfosäure  wird  nicht  gebildet  (B.  23,  2143).  Amidobenzolsulfo- 
säuren entstehen  ferner:  2.  Durch  Reduction  der  Nitrobenzolsulfosäuren. 
3.  Durch  Erhitzen  der  Chlorbenzolsulfosäuren  mit  Ammoniak  bei  Gegen- 
wart von  Kupfersalzen  (C.  1909  I,  477).  4.  Die  Natriumsalze  der  Phenyl- 
sulfaminsäuren  (S.  95)  lagern  sich  beim  Erhitzen  auf  170 — i8o<>  in  die* 
Salze  der  Amidobenzolsulfosäuren  um  (C.  1907  I,  ■1792).  Wie  das  Glycocoll 
und  das  T aurin  (s.  Bd.  I)  können  auch  die  Amidobenzolsulfosäuren  als 

cyclische  Ammoniumsalze  aufgefasst  werden:  CeH4<^ ^-i^m^ 

Alle  drei  Amidobenzolsulfosäuren  sind  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer 
löslich,  in  Alkohol  und  Aether  aber  unlöslich.  Die  Orthosäure  kr3rstallisirt  ent- 
weder wasserfrei  in  Rhomboedem  oder  mit  1/2H2O  in  vierseitigen  Prismen, 
die  nicht  verwittern,  sie  wird  am  besten  aus  der  o-Nitrobenzolsulfonsäure  oder 
aus  p-Bromanüin-o-sulfonsäure  durch  Reduction  gewonnen  (B.  28,  R.  751; 
29,  1075;  C.  1903  I,  508).  Die  Metasäure,  auch  Metanilsäure  genannt, 
ebenfalls  für  die  Farbstoff technik  von  Bedeutung,  krystallisirt  in  feinen 
Nadeln,  oder  mit  1V2H2O  in  verwitternden  Prismen.  Die  p-Sul£anilsäure 
krystallisirt  mit  2H2O  in  rhombischen  Tafeln,  die  an  der  Luft  verwittern, 
sie  löst  sich  in  112  Th.  Wasser  von  150  (B.  14,  1933).  Bei  der  Oxydation 
mit  Mn02  und  Schwefelsäure  oder  mit  Chromsäure  entsteht  Chinon.  Mit 
Kalihydrat  geschmolzen  bildet  sie  Anilin  und  nicht  Amidophenol.  Im  Gegen- 
satz zu  den  Isomeren  wird  sie  durch  Bromwasser  glatt  in  Tribromanilin 
übergeführt  (B.  29,  R.  309). 

Die  Natriumsalze  der  Amidobenzolsulfosäuren  bilden  mit  Essigsäure- 
anhydrid Acetylderivate  (B.  17,  708;  39,1561),  während  die  freien  Säuren 
dazu  nicht  im  Stande  sind.  Diese  Thatsache  befürwortet  die  Ammonium- 
salzformel für  die  freien  Säuren. 

In  den  o-  und  p-Amidobenzolsulfosäuren  wird  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  die  Sulfogruppe  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt  unter  Bildung 
von  Nitranilinen  (A.  339,  202). 

p-Phenylendiamidomonosulfosäure  CeH8(S08H)(NH2)2f  entsteht  durch 
Erhitzen  von  p-Dichlorbenzolsulfosäure  mit  Ammoniak  bei  Gegenwart  von 
Kupferbronze  (C.  1908  II,  1307).   Toluylendiamidosulfosäuren  s.  C.  1904  1, 14 10. 

Dia^ObenzOlSUlfOSäureanhydride,  cyclische  Diazide.  Durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  die  3  Amidobenzolsulfosäuren  entstehen  die  An- 
hydride der  Diazobenzolsulfosäuren  (vgl.  C.  1898  I,  293): 

C«H.4%^«  C.H.<|0*>0 

Diazobenzolsulfosäure  Anhydrid. 

Die  Sulfosäurehydrate  sind  nur  in  der  Form  ihrer  Salze  bekannt.  Die  Di- 
kalium-  und  Di-natriumsalze  der  o-  und  p-Diazobenzolsulfosäure  CeH4(S08Me) 
(N.20Me)  existiren  in  je  2  Formen,  von  denen  die  einen  der  normalen,  die 
anderen  der  Isodiazoreihe  (vgl.  S.  124)  angehören;  die  Isosalze  entstehen 
aus  den  normalen  durch  Erwärmen,  sie  spalten  weniger  leicht  Stickstoff  ab 
und  kuppeln  nicht  oder  nur  schwierig  (B.  29,  1059,  1388).  Primäres  iso- 
diazosulfonsaures  Kalium  CqH4(S03K)N20H  -I-  H2O  wird  aus  dem  entspre- 
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chenden  Dikaliumsalz  mit  Essigsaure  erhalten  (B.  28,  1386).  Es  ist  be- 
merkenswerth,  dass,  während  sonst  von  den  Benzolbiderivaten  fast  nur  die 
Orthoverbindungen  innere  Anhydride  geben,  alle  drei  isomeren  Diazosulfo- 
sduren  zur  Anhydridbildung  befähigt  sind  (vgl.  Benzbetaine).  Sie  zeigen  die 
Reactionen  der  Diazosalze.  Das  Diazid  der  Sulfanils&ure,  -p-Diazobenzol- 
sulfosdure  bildet  weisse,  schwer  lösliche  Nadeln;  obgleich  für  einen  Diazo- 
körper  relativ  beständig,  explodirt  es  doch  bisweilen  spontan  (B.  84,  11). 
Es  liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  Benzolsulf osdure ;  mit  Wasser  p-Phenol- 
sulfosdure,  mit  Kaliumsulfid  das  Dikaliumsalz  der  p-Thiophenolsulf osdure, 
Ueber  die  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Diazobenzolsulf osäuren  s.  A.  8S9,  i . 

AmldoaZObemobuUosftureil.  Die  Diazide  der  Sulfanilsäure  und  der 
Metanilsäure  dienen  zur  Darstellung  sulfurirter  Azofarbstoffe:  Die  erste 
Gruppe  dieser  grossen  Farbstoffklasse  wurde  früher  (S.  143)  bereits  be- 
sprochen, es  sind  die  Amidoazo Verbindungen,  die  in  Wasser  schwer  oder 
unlöslich  sind.  Führt  man  in  die  Amidoazoverbindungen  Sulfogruppen  ein, 
so  wächst  mit  der  Zahl  der  Sulfogruppen  im  Allgemeinen  die  L^lichkeit. 
Die  Alkalisalze  der  Amidoazobenzolsulfosäuren  bilden  in  Wasser  lösliche 
Farbstoffe.  Anderen  Gruppen  der  Azofarbstoffe  werden  wir  bei  den  Phe- 
nolen begegnen:  Oxyazoverbindungen.  Besonders  wichtig  sind  die  Naphtalin- 
azoverbindungen  und  die  sog.  Benzidinfarbstoffe,  in  denen  der  Diphenylrest 
enthalten  ist. 

Man  bezeichnet  die  Azofarbstoffe  meist  mit  willkürlichen  Namen,  unter 
Beifügung  der  Buchstaben  G  oder  Y  (gelb,  yellow),  O  (orange)  und  R  (roth), 
deren  Anzahl  annähernd  die  Intensität  der  Färbung  ausdrückt.  Sie  färben 
Wolle  und  Seide  direct,  Baumwolle  aber  meist  nur  mittelst  Beizen  seifen- 
echt (S.  143). 

Bildungsweisen,  i.  Man  sulfurirt  Amidoazoverbindungen.  2.  Man 
combinirt  Diazide  von  Sulfosäuren  mit  Basen. 

Bei  der  Sulfurirung  des  Amidoazobenzols  entsteht  ein  Gemenge  von 
Amidoazobenzolmono-  und  -disulfosäure,  das  im  Handel  als  »Saure- 
gelb  oder  Echtgelbt  bezeichnet  wird:  S08H[4]CeH4[i]N:N[nC«H4[4^NH8 
und  SO,H[4]CeH4[i]N:N[iOCeH8[4lNH,[3']SOaH  (B.  22,  847).  Als  Amido- 
verbindungen  sind  die  Sulfosäuren  selbst  wieder  der  Diazotirung  und  (Kom- 
bination fähig,  wodurch  einige  werthvolle  Disazofarbstoffe  erhalten  wurden 
(vgl.  Biebricher  Scharlach),   Amidoazobenzoltrisulfosäure  s.  B.  28»  1366. 

Durch  Combination  des  Diazids  der  Sulfanilsäure  mit  Dimethylanilin, 
Diphenylamin,  und  des  Diazids  der  Metanüsäure  mit  Diphenylamin  wurden 
die  folgenden  Azofarbstoffe  erbeten: 

[4l-Dimethylamidoazobengol- [4] -sulfosaure    SOsH[4]C6H4[ i ]N:N[ i jCeH^ 

[4^N(CHa)„  oder  Ö.S02C6H4.NH.N:CeH4:N(CH8)2  (vgl.  S.  176),  F.  1150,  gold- 
gelbe Blättchen  (B.  10,  528;  12,  1490 ;  41,  1187).  Ihr  Natronsalz  führt  als 
Farbstoff  die  Namen  Tropaeolin  O,  Orange  III  und  Helianthin.  Dasselbe 
dient  als  empfindlicher  Indicator  in  der  Alkalimetrie ;  durch  Mineralsäuren 
wird  die  alkalische  gelbe  Lösung  in  rosa  übergeführt,  wobei  CO2,  H2S 
und  Essigsäure  in  der  Kälte  nicht  einwirken  (Gh.  Z.  0»  1249;  B.  18,  3290). 
Durch  Reduction  zerfällt  das  Helianthin  in  Sulfanilsäure  und  p-Amidodimethyl- 
anilin  (S.  1 16).  Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  es  in  Diazobenzolsulf o- 
säure  und  2,4-Dinitrodimethylanilin  gespalten  (B.  88»  3206;  41,  1989)- 

[4l-Phenylamido-azobenzol-[4]-sulf osäure  S03H[4]C«H4[ i ]N:N[  i  ]CeH4[4'] 
XHCflHg.  Ihr  Natronsalz  erzeugt  auf  Wolle  und  Seide  ein  schönes  Orange 
und  führt  als  Farbstoff  die  Namen  Tropaeolin  OO,  Orange  IV.  Verwendung 
in  der  Alkalimetrie  s.  B.  16,  1989.  Durch  Reduction  zerfällt  es  in  Sulfanil- 
säure und  p-Amidodiphenylamin. 
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X^g  Sülfinsäuren. 

[4']-Phenylaixiido-azobenzol-[3]-sulfosäure  entsteht  aus  Metanilsaure  und 
führt  den  Namen  Metanügelh. 

Phenylhydrazinsilltosäuren  entstehen  durch  Reduction  der  Diazide  von 
Anilinsulf osäuren  mit  Natriumsulfit  oder  Zinnchlorür  (B.  22,  R.  216)  und 
durch  directe  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsaure  auf  Phenylhydrazine 
(B.  18,  3172).  Phenylhydrazin-p-sulfosäure  CeH4(N2H8)S03H  bildet  in  Wasser 
schwer  lösliche  Krystalle   und  dient  zur  Darstellung  von  Tartrazin  (Bd.  I), 

N-NHCeH4S08Na 

dem  folgende  Constitution  zukommt:  C02NaC— C— CO 

N-    -NC6H4SOsNa. 
Hydrazobenzol-m-disulfosäure   S03H[3]CoH4[i]NH-NH[i]C6H4[3']S03H 
ist  durch  Reduction  von  m-Nitrobenzolsulfosäure  erhalten  worden  und  wird 
durch  Salzsäure  in  Benzidindisulfosäure  umgewandelt  (B.  21,  R.  323 ;  23,  1053). 

Sulfinsäuron.  Bildungsweisen:  i.  Durch  Einwirkung  von  Zinkstaub 
auf  die  aetherische  Losung  der  Sulfosäurechloride ;  2.  aus  Sulfosaurechloriden 
und  Thiophenolsalzen: 

CeHßSOgCl  +  2C«H6SNa  =  CeHß.SOgNa  +  NaCl  +  (CeHjS)^; 

3.  In  glatter  Reaction  entstehen  Sülfinsäuren  durch  Einwirkung  von  Cu- 
Pulver  auf  mit  SO2  gesättigte  Diazoniumsalzlösungen  (S.  131  u.  B.  S2, 1136; 
D.  R.  P.  130  119). 

CeH5N2.S04H  +  SOg  +  Cu  =  CeHg.SOsH  +  Ng  +  SO4CU. 

4.  Aus  SOg  und  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid,  wo- 
bei wahrscheinlich  die  Verbindung  CISO2AICI2  als  Zwischenproduct  auf- 
tritt. Die  Reaction  verläuft  ausserordentlich  glatt  (B.  41,  3315)»  Die 
Phenolaether  liefern  bei  dieser  Reaction  neben  Sülfinsäuren  hauptsäch- 
lich Sulfoxyde  (S.  180)  und  Sulfoniumbasen  (C.  1908  II,  237). 

5.  Diu-ch  Einwirkung  von  SOg  oder  SOgClg  auf  Phenyhnagnesiumbromid 
(B.  87,  2153;  C.  1905  I,  1145).  6.  Aus  Sulfonen  mit  Natrium  (B.  26,  2813). 
7.  Durch  Einwirkung  von  Cyankalium  oder  Natriumarsenit  auf  die  Salze 
der  Benzolthiosulfonsäure  (B.  41,  3351).  8.  Durch  2^rsetzung  der  Benzol- 
sulfhydroxamsäuren  (S.  174). 

Verhalten.  Die  Sülfinsäuren  sind  wenig  beständig  und  zerfallen  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  in  Sulf osäuren  und  die  sog.  Disulfoxyde  (S.  179).  An  der 
Luft  und  durch  Oxydationsmittel,  namentlich  Ba02  oder  Mn04K,  werden 
sie  zu  Sulfosäuren  oxydirt.  Durch  Reduction,  Zinkstaub  und  Schwefelsäure, 
werden  die  Sülfinsäuren  in  Thiophenole  (S.  205)  umgewandelt  Mit  Schwefel 
verbinden  sich  ihre  Salze  zu  thiosulfosauren  Salzen.  Beim  Schmelzen  mit 
Alkalien  zerfallen  sie  in  Benzole  und  Alkalisulfite.  Durch  Einwirkung  von 
Thionylchlorid  liefern  sie  Sulfinsäurechloride  (B.  41,  41 14),  mit  Essigsäure- 
anhydrid StUfinsäureanhydride  (B.  41,  3323).  Mit  Aldehyden  vereinigen  sich 
die  Sülfinsäuren  zu  unbeständigen  OxysiUfonen  CH3CH{OH)S02C5H5 ;  an 
aß-ungesättigte  Aldehyde,  Ketone  und  Carbonsäuren  addiren  sie  sich  ähn- 
lich wie  die  schweflige  Säure  unter  Bildung  von  Sulfonen  wie  CeH5CH(S02 
CeHß)CH2COOH  (C.  1904  I,  874).  Mit  Chinon  verbindet  sich  Benzolsulfin- 
säure  zu  as-p'Dioxydiphenylsul/on  {HO)2[2,5]C6H8[i]S02CeH5  (B.  27,  3259); 
ebenso  reagirt  die  Benzolsulfinsäure  mit  einer  Reihe  anderer  Substanzen, 
welche  c hin 01  de  Bindungen  enthalten  (vgl.  B.  29,  2019).  Auch  mit  o- 
und  p-Dioxybenzolen  (S.  208,  214)  reagirt  die  Benzolsulfinsäure  unter  Bil- 
dung  von  Dioxydiphenylsulfonen,   während  Phenol  u.  a.  Oxydiphenylsulfid 
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HOCeH4SC6H5  und  ebenso  Anüinchlorhydrat  Amidodiphenylsulfid  HaNCßH^ 
SCftHj  liefert  (B.  S6,  107). 

Die  Alkalisalze  der  Sulfinsauren  bilden  mit  Jodalkylen  gemischte  Sul- 
fone  (S.  180),  mit  Chlorkohlensäureestem  die  wahren  Sulfinsäiireester  (B.  26, 
308,  430): 

CeHgSOaNa  +  ClCOgCaH^  =  CeHßSOO.CgHg  +  NaCl  +  COg. 

Mit  Eisenchlorid  liefern  die  Sulfinsauren  in  saurer  Lösung  schwer  lös- 
liche Ferrisalze,  die  sich  vorzüglich  zur  Isolirung  der  Sulfinsauren  aus  Re- 
actionsgemischen  eignen  (C.  1909  I,  1649). 

Benzolsulfinsäure  CeHßSO.OH,  F.  830.  Zinksalz  (CeH5S02)aZn  +  2H2O. 
Aethylester,  D20  i»i4i>  zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Benzolsulf insäureanhy- 
drid  (C8H5SO)20,  F.  6y^,  zerfliesst  nach  kurzer  Zeit  unter  Bildung  von 
Benzolsulfosäure  und  des  Benzolthiosulfosäurephenylesters  CeH^SOaSCeHg. 
Benzolsulfinsäurechlorid  CeHgSOCl,  farblose  Tafeln,  F.  38^^,  raucht  an  der 
Luft  und  wird  durch  Wasser  rasch  unter  Rückbildung  von  Benzolsulfinsäure 
zersetzt. 

o-  und  p-Toluolsulfinsäure  C8H4(CHs)SOOH,  F.  So«  und  85«  (vgl.  J.  pr. 
Ch.  [2]  54,  517;  56,  213).  Weitere  Homologe  s.  B.  62,  1140.  Dimethyl-  und 
Diaethylanüinsulfinsäure  R2NCeH4S02H  bilden  sich  aus  den  Einwirkungs- 
producten  von  Thionylchlorid  auf  Dimethyl-  und  Diaethylanilin  (A.  616,  137). 
Benzoldisulfinsäure  CeHJSOgHjg  s.  B.  65,  2168;  66,  189. 

Benzolseleninsäure  CeH^SeOOH,  F.  1240,  entsteht  durch  Oxydation  von 
Phenyldiselenid  (S.  208)  mit  Salpetersäure  und  durch  Einwirkung  von  Salz- 
saure auf  BenzoLselenosäure  (S.  175);  geht  beim  Erhitzen  auf  130^  in  Ben- 
zolseleninsäureanhydrid  (CeHßSeO)20,  F.  164®,  über  (C.  1909  II,  21). 

BenzolthiOSUlfosäure:  Ihre  Salze  entstehen  aus  Benzolsulf ochlorid  mit 
Schwefelalkalien  und  aus  benzolsulf insauren  Salzen  mit  Schwefel  (B.  25,  1477): 
mit  organischen  Basen  bilden  die  Thiosulfosäuren  häufig  gut  loystallisirende 
Salze  (C.  1900  I,  611). 

Disulfozyde  oder  Ester  der  Thiosulfosäuren.  Alkyiester  und  Alkylen- 

ester  der  Benzolthiosulfosäure  entstehen  aus  dem  Kaliumsalz  mit  den  ent- 
sprechenden Bromiden  (B.  25,  1477).  Phenylthiosulfonacetessigester  C6H5SO2 
S.CH(COCHs)COOC2H5,  F.  56®,  aus  Chloracetessigester  und  benzolthiosulfo- 
saurem  Kali  (C.  1900  II,  178). 

Die  Phenylester  der  Thiosulfosäuren  werden  erhalten  i.  bei  der  Oxy- 
dation von  Thiophenolen  mit  Salpetersäure,  2.  durch  Oxydation  von  Disul- 
fiden  (S.  206)  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (B.  41,  2838),  3.  beim  Erhitzen  von 
Sulfinsauren  mit  Wasser  auf  130®.  Benzoldisuifoxyd  CeHgSO.SOCeHg  oder 
CeH5.S02SC8Hß,  F.  45®,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  löst 
es  sich  leicht  (B.  26,  2090). 

Sulfobenzolsulfid  (CeH5S02)2S,  F.  1330,  Sulfobenzoldisulfid  (CeH6S02)2S2, 
F.  76®,  Sulfobenzoltrisulfid  (C6H6S02)2S3,  F.  103®.  Derartige  Pol5rthion Ver- 
bindungen entstehen  durch  Einwirkung  von  Jod  oder  Chlor  auf  Benzolthio- 
sulfonate  sowie  aus  benzolsulfinsauren  oder  benzolthiosulfosauren  Salzen  mit 
Schwefelchloriden  (B.  24,  1141 ;  J.  pr.  Ch.  [2]  66,  113). 

Dlsultone,  wie  Diphenylsulfon  C6H6SO2.SO2C6H5,  F.  1940,  Phenyltolyl- 
disulfon  CeH5SO2.SO2C6H4.CH3,  F.  1660,  Ditolyldisulfon  CHjCeH^SOg-SOg 
CeH4CH3,  F.  212®  u.  Z.,  entstehen  durch  Umsetzung  von  sulfinsauren  Salzen 
mit  Sulfochloriden  (C.  1899  II,  719),  sowie  neben  den  Sulfosäuren  in  geringer 
Menge  bei  der  Oxydation  von  Benzolsulfinsauren  mit  Mn04K  (C.  1908  II, 
1427).  Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  zerfallen  sie  in  ein  Gemisch  von  sulfin- 
sauren und  sulfosäuren  Salzen. 

12* 


l8o  Sulfoxyde,  Sulfone. 

Sulfozydd*  Gemischte  aromatisch-aliphatische  Sulfoxyde  entstehen  aus 
den  Arylalkylsulfiden  (S.  206)  durch  Oxydation  mit  HgOg  (B.  41,  2836;  C. 
1909  I,  350),  oder  aus  deren  Dibromadditionsproducten  durch  Einwirkung 
von  Wasser. 

Phenylsulfoxyessigsäure  CeHjSCX^HjCOOH,  F.  1 16«,  wird  durch  Erhitzen 
mit  Mineralsauren  in  Thiophenol  (S.  205)  und  Glycolsäure  gespalten. 

Diphenylsulfoxyd,  Thionylbenzol  {CeH^jjSO,  F.  70®,  entsteht  i.  aus  SO2 
oder  SOCI2,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (B.  20»  195 ;  27,  2547),  2.  durch 
Oxydation  von  Diphenylsulfid  mit  H2O2  (B.  4S,  289),  3.  durch  Einwirkung 
von  Thipnylchlorid  oder  Diaethylsulfit  auf  Phenylmagnesiumbromid  (B.  4S, 
1135).  Durch  Mn04K  wird  es  in  Diphenylsulfon  verwandelt.  Diphenyl- 
seienoxyd  (CeH 5)2860  wird  durch  Oxydation  von  Diphenylselenid  (s.  d.)  oder 
aus  dem  Dibromid  des  letzteren  gewonnen  (B.  29,  424). 

Sulfono.  Die  Alkylarylsulfone  sind  isomer  mit  den  Alkylsulfin- 
säureestem.  Sie  entstehen  auch  aus  den  Natriumsalzen  der  Sulfinsäuren  und 
Alkylhaloiden.  Die  rein  aromatischen  Sulfone  bilden  sich  i.  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäureanhydrid  oder  Chlorsulfonsäure  auf  Benzole  neben 
Sulfosäuren : 

2CeH«  +  SOj  =   (CeHfiJaSOg  +  HgO; 

2.  durch  Destillation  der  Sulfosäuren  neben  den  ICohlenwasserstoffen ;  3.  durch 
Oxydation  von  Sulfiden;  4.  aus  Benzolen  und  Benzolsulfosäuren  durch  Er- 
hitzen mit  P2O5;  5.  bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  oder  Aluminium- 
chlorid auf  ein  Sulfosäurechlorid,  gemengt  mit  einem  Benzolkohlenwasserstoff: 

CeHjSOjCl  +  CeHßCHs  -^CHsCOCeHlu]}  ^^*  "^  ^^^^  "*"  ^HaCilCeH^MSOjCl. 

Man  erhält  aus  Benzolsulf osäurechlorid  und  Toluol,  sowie  aus  p-Toluol- 
sulfosäurechlorid  und  Benzol  dasselbe  Phenyl-p-tolylsulfon,  wodurch  die 
Bindung  der  beiden  Gruppen  an  Schwefel  erwiesen  wird  (B.  Il,2i8i). 

6.  Nitrosubstituirte  Sulfone  bilden  sich  leicht  aus  o-  und  p-Chlomitro- 
benzolen  mit  sulfinsäuren  Salzen  (B.  $4,  11 50). 

7.  Oxy-  und  Amidosubstituirte  Sulfone  erhält  man  durch  Vereinigung 
von  Sulfinsäuren  mit  Chinon-  und  Chinoniminderivaten  etc.  (S.  178). 

Phenylaethylsulfon  CeH5S02C2H5,  F.  42«,  Kp.  über  300^^.  Phenylsulfon- 
aethylalkohol  CeH5S02CH2CH20H,  Syrup,  aus  Aethylenchlorhydrin  und  benzol- 
sulfinsaurem  Natrium  und  aus  Aetiiylendiphenyldisulfon  C0H5SO2.CH2.CH2. 
SO2C6H5,  F.  i8o<>,  durch  conc.  Natronlauge.  Der  Phenylsulfonaethylalkohol 
ergibt  bei  der  Oxydation  Phenylsulfonessigsäure  CeH5S02CH2C02H,  F.  1 1 2^, 
die  durch  Kalüauge  in  COg  und  Phenylmethylsiilfon  CeHgSOaCH,,  F.  88®, 
gespalten  wird.  PhenylsulfonacetamidCeH5S02CH2^0NH2,  F.  i56<^,  aus  benzol- 
sulfinsaurem  Natrium  und  Chloracetamid  (C.  1905  I,  1134).  Phenylsulfoaceto- 
nitril  CeH5S02CH2CN,  F.  114O.  Der  Wasserstoff  der  CHj-Gruppe  in  den 
Estern  und  dem  Nitril  der  Phenylsulfonessigsäure  ist  durch  Natrium,  und 
dieses  durch  Alkyle  ersetzbar  (B.  22,  1447;  28,  1647;  J.  pr.  Ch.  [2]  ••,  96; 
C.  1905  II,  1784).  Phenylallylsulfon  CeHßSOj.CsHg,  Oel  (A.  28S,  185).  Auch 
die  a-  und  ß-Phenylsulfonpropionsäure,  F.  ii5<>  und  F.  1230  (B.  21,  89)  und 
zahlreiche  andere  gemischte  fettaromatische  Sulfone  verschiedenster  Axt  sind 
dargestellt  worden  (vgl.  J.  pr.  Ch.  [2]  66,  130  u.  a.  O.). 

Diphenylsulton,  Benzolsulf on^  Sulfobenzid,  (CeH5)2S02,  F.  128»,  Kp.2760, 
entsteht  bei  der  Destillation  von  Benzolsulfosäure  und  durch  Oxydation  von 
Diphenylsulfid  (CbH5)2S  (S.  206)  und  Diphenylsulfoxyd  (s.  o.);  femer  aus 
Benzolsulf ochlorid  C6H5SO2CI  und  Quecksilberdiphenyl,  sowie  aus  Benzol 
und   Benzolsulfochlorid  oder  Sulfurylchlorid   mit   Aluminiumchlorid   (B.  26, 
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2940).  Man  gewinnt  es  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure 
oder  von  SO»  auf  BenzoL  Beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  wird 
es  in  Benzolsulfosäure  übergeführt.  Beim  Erhitzen  mit  PCI5  oder  im  Chlor- 
strom zerfällt  es  in  Chlorbenzol  und  Benzolsulfochlorid.  Mit  Schwefel  oder 
Selen  liefert  das  Biphenylsulfon :  DiphenyhtUfid  und  Diphenylselenid  (B.  27, 
1761).  Durch  Einwirkung  von  Natrium  geht  es  in  benzolsulf insaures  Natrium 
und  Diphenyl  über  (B.  26,  2813).  o-  und  p-Nitrodiphenylsulfon  NOtCeH4 
SOaCeHft,  F.  1470  und  1430,  2^,6-Trinitrodiphenylsulfon  (NOjJaCeHaSOjCeHs, 
F.  23 3®,  entstehen  aus  o-  und  p-Nitrochlorbenzol  bez.  Pikrylchlorid  und 
benzolsulf  insaurem  Natrium  (s.  o.). 

Diphenylselenon  (C«H5)8Se02,  F.  155®,  Kp.  271»,  erhält  man  durch 
Oxydation  von  Diphenylselenoxyd  mit  Kaliumpermanganat  (B.  29,  424). 
Beim  Erhitzen  für  sich  verpufft  es  unter  Abgabe  seines  Sauerstoffs  und 
Bildung  des  sehr  beständigen  Diphenylselenids  (s.  d.). 

7.  Phenole. 

Die  Phenole  leiten  sich  von  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen 
durch  Ersatz  von  Wasserstoff  des  Benzolrestes  durch  Hydroxyl  ab.  Je 
nach  der  Zahl  der  eingetretenen  Hydroxylgruppen  unterscheidet  man, 
wie  bei  den  Alkoholen,  ein-,  zwei-,  und  mehrwerthige  Phenole.  Die  sechs 
Wasserstoffatome  des  Benzols  können  sämmtlich  durch  Hydroxylgruppen 
vertreten  werde.i. 

Die  Phenole  entsprechen  den  tertiären  Alkoholen,  indem  sie  durch 
Oxydation  weder  Säuren  noch  Ketone  von  demselben  Kohlenstoffgehalt 
zu  bilden  vermögen.  Ihr  von  den  Alkoholen  abweichender  Character 
wird  durch  die  negative  Natur  der  Phenylgruppe  bedingt  und  wird  ver- 
stärkt durch  den  Eintritt  negativer  Gruppen  in  den  Benzolkem  (s.  Pikrin- 
säure S.  194  und  C.  1903  I,  326;  n,  717).  Im  Gegensatz  zu  den  Phenolen, 
nähern  sich  die  aromatischen  Alkohole,  bei  denen  Wasserstoff  einer  ali- 
phatischen Seitenkette  durch  Hydroxyl  ersetzt  ist,  in  ihrem  Verhalten 
den  aliphatische.!  Alkoholen. 

Von  den  Phenolen  sind  verschiedene  Vertreter  im  Pflanzenreich 
aufgefunden  worden. 

Verschiedene  Phenole  finden  sich  fertig  gebildet  als  Phenolschwefel- 
sauren im  Harn  von  Säugethieren.  Im  Säugethierorganismus  werden  manche 
aromatische  Verbindungen  zu  Phenolen  oxydirt:  Benzol  zu  Phenol,  Brom- 
benzol  zu  Bromphenol,  Anilin  zu  Amidophenol,  Phenol  zu  Hydrochinon. 
Auch  bei  der  Fäulniss  von  Eiweiss  ist  das  Auftreten  von  Phenolen  fest- 
gestellt worden. 

Femer  treten  Phenole  bei  der  trockenen  Destillation  von  Holz,  be- 
sonders Buchenholz,  Torf,  Braunkohlen  (B.  26,  R.  151)  und  Steinkohlen  auf. 

Dem  Theer  entzieht  man  die  Phenole  durch  Schütteln  mit  Alkalilauge, 
in  der  sie  sich  auflösen.  Aus  der  Lösung  werden  die  Phenole  mit  Säuren 
abgeschieden  und  durch  Destillation  gereinigt. 

Einwertige  Phenole. 

Ausser  den  erwähnten  Bildungsweisen  der  Phenole  sind  die  fol- 
genden bemerkenswerth : 


lg2  Einwertige  Phenole. 

1.  Zersetzung  der  Diazoverbindungen,  namentlich  der  Sulfate,  durch 
Kochen  mit  Wasser  oder  Kupfersulfatlösung  (S.  131). 

2.  Schmelzen  der  Sulfosäuren  mit  Kali-  oder  Natronhydrat,  eine 
Reaction,  die  1867  Kekul6,  Würtz  imd  Dusart  unabhängig  von- 
einander auffanden: 

CeHgSOaK  +  KOH  =  CeHj.OH  +  SOsK«. 

Sie  dient,  um  in  der  Technik  Phenole  aus  Sulfosäuren  zu  bereiten  und 
wird  in  eisernen  Kesseln  ausgeführt.  Im  Laboratorium  schmilzt  man  in 
einer  Silber-  oder  Nickelschale,  löst  die  Schmelze,  übersättigt  die  Lösung  mit 
Säure  und  schüttelt  das  Phenol  mit  Aether  aus. 

In  den  halogen-substituirten  Sulfosäuren  oder  Phenolen  werden  beim 
Schmelzen  mit  AlkaUen  auch  die  Halogene  durch  Hydroxyle  ersetzt,  unter 
Bildung  mehrwerthiger  Phenole.  Zuweilen  wird  indessen  die  Sulfogruppe, 
unter  Abspaltung  als  Sulfat,  durch  Wasserstoff  ersetzt ;  so  giebt  Kresolsulfo- 
säure:  Kresol. 

3.  Die  halogen-substituirten  Benzole  reagiren  nicht  mit  Alkalilaugen; 
wenn  aber  zugleich  Nitrogruppen  vorhanden  sind,  so  werden  die  Halogene 
schon  beim  Erhitzen  mit  wässerigen  Alkalien  ersetzt  und  zwar  um  so  leichter, 
je  mehr  Nitrogruppen  vorhanden  sind  (S.  7^),  sie  nähern  sich  dann  im  Ver- 
halten den  Säurechloriden: 

CeH2(NOa),Cl  +  H^O  =  CeHaCNOjJsOH  -}-  HCl 
Pikrylchlorid  Pikrinsäure. 

4.  Auch  die  Amidogruppe  wird  in  den  Nitroamidokörpem  durch  Kochen 
mit  wässerigen  Alkalien  durch  Hydroxyl  ersetzt;  Ortho-  und  Paranitranilin 
C6H4(N02).NH2  (nicht  aber  Meta-)  geben  die  entsprechenden  Nitrophenole. 
In  gleicher  Weise  reagiren  auch  Orthodinitroproducte  (S.  72). 

5.  In  geringer  Menge  entsteht  Phenol  aus  Benzol  durch  Einwirkung 
von  Ozon,  von  Wasserstoffhyperoxyd,  ferner  beim  Schütteln  mit  Natronlauge 
und  Luft  (B.  14,  1144),  sowie  durch  Uebertragung  von  Sauerstoff  auf  Ben- 
zol mittelst  Aluminiumchlorid. 

6.  Durch  Abbau  aus  den  Phenolcarbonsäuren  bei  der  trockenen 
Destillation  ihrer  Salze  mit  Kalk. 

Durch  Aufbau,  indem  man  7.  durch  Erhitzen  der  Phenole  mit 
Fettalkoholen  und  Chlorzink  auf  200®  am  Benzolrest  stehende  Wasser- 
stoffatome durch  Alkoholradicale  ersetzt  (B.  14,  1842;  17,  669;  27,  1614; 

28,  407): 

CeHfiOH  +  (CHaJgCH.CHaOH  =   (CH3)8C.[4]C6H4[i]OH  +  HjO. 

Zugleich  entstehen  hierbei  Alkylaether  der  Phenole ;  mit  Methylalkohol 
entsteht  nur  Phenylmethylaether  CeHg.O.CHs.  Aehnlich  wie  ZnCl2  wirken 
condensirend  auch  MgCl2  (B.  16,  792)  und  primäre  Alkahsulfate  (B.  16,  2541). 

8.  Phenole  addiren  unter  dem  Einfluss  conc.  Schwefelsäure  ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  Isoamylen,  und  geben  Alkylphenole   (B.  2S,  2649). 

9.  Die  Einführung  von  Alkylgruppen  in  den  Kern  der  Phenole  mittelst 
der  Aluminium-  oder  Eisenchloridreaction  (S.  53)  verläuft  im  allgemeinen 
nicht  glatt  (vgl.  indessen  B.  S2,  2424) ;  besser  eignen  sich  hierzu  die  Phenol- 
aether.  Ueber  Aethylirung  des  Phenols  mittelst  Aether  und  Aluminium- 
chlorid s.  B.  32,  2391. 

Verhalten:  Ersatz  der  Wasserstoffatome,  i.  Der  an  die 
Säuren  erinnernde  Character  der  Phenole  äussert  sich  in  der  Leichtigkeit, 
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mit  der  sie  Salze  bilden,  namentlich  mit  Alkalien.  2.  Auch  durch  Alkohol- 
radicale  und  3.  durch  Säureradieale  wird  der  Wasserstoff  der  Hydroxyl- 
gruppe leicht  ersetzt.  4.  Das  Vorhandensein  einer  Hydroxylgruppe  an 
Stelle  eines  aromatischen  Wasserstoffatoms  erleichtert  die  Substitution 
anderer  Wasserstoff atome  durch  Chlor,  Brom  und  die  Nitrogruppe. 

5.  Mit  Diazoverbindungen  vereinigen  sich  die  Phenole  zu  Azo-  und 
Disazof arbstof f en :  Oxyazoverbindungen  (S.  201). 

6.  Farbreactionen  der  Phenole:  Fügt  man  zu  der  Lösung  von 
Kaliumnitrit  (6  pct.)  in  conc.  Schwefelsäure  Phenole  (ein-  oder  mehrwerthige), 
so  entstehen  intensive  Färbungen ;  mit  gew.  Phenol  eine  braune,  dann  grüne, 
und  zuletzt  königsblaue  Färbung  (Reaction  von  Liebermann)  (B.  17,  1875). 
Es  entstehen  hierbei  Farbstoffe,  deren  Natur  noch  nicht  sichergestellt  ist 
und  welche  als  Dichroine  bezeichnet  worden  sind  (B.  21,  249).  Aehnliche 
Färbungen  geben  die  Phenole  bei  Gegenwart  von  SO4H2  auch  mit  Diazo- 
körpern  und  Nitrosokörpern.  Durch  Eisenchlorid  werden  die  Lösungen  der 
meisten  Phenole  in  verschiedener  Weise  gefärbt.  Durch  Quecksilbemitrat, 
das  etwas  salpetrige  Säure  enthält,  werden  die  meisten  Phenolverbindungen 
roth  gefärbt:  Reaction  von  Plugge  (B.  28,  R.  202). 

Ersatz  der  Hydroxylgruppe.  7.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub 
gehen  die  Phenole  in  die  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  über.  8.  Phos- 
phorpentachlorid  ersetzt  den  Sauerstoff  der  einfachen  Phenole  nicht  leicht 
durch  Chlor.  Aus  Phenol  ist  die  Verbindung  CgHsOPCl^  (S.  190)  erhalten 
worden.  Leichter  wirkt  Phosphorpen tachlorid  auf  die  Nitrophenole  ein 
unter  Bildung  von  Nitrochlorbenzolen. 

9.  Schwefelphosphor  führt  die  Phenole  in  Thiophenole  über.  loa)  Beim 
Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak  wird  die  OH-Gruppe  durch  die  NHg-Gruppe 
ersetzt,  es  entsteht  Anilin  (S.  83).  lob)  Aus  den  Alkylaethem  der  Nitro- 
phenole entstehen  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  ebenfalls 
Amidoverbindungen,  wie  in  den  Säureestem  die  OR-Gruppe  durch  die  NH^- 
Gruppe  ersetzt  wird. 

II.  Die  Oxydation  der  Alkylreste  homologer  Phenole  siehe  bei 
diesen  S.  185. 

Kernsynthesen,  i.  Ueber  Ersatz  der  aromatischen  Wassers toff- 
atome  der  Phenole  durch  Alkylgruppen  vgl.  Bildungsweisen  7.,  8.  und  9. 
(S.  182). 

2.  Die  Alkalisalze  der  Phenole  gehen  mit  CO2  bei  hoher  Temperatur  in 
die  Alkalisalze  von  Oxysäuren,  Phenolcarbonsäuren  über  (vgl.  Salicylsäure). 

3.  Mit  Tetrachlorkohlenstoff  und  Aetznatron  bilden  die  Phenole 
ebenfalls  Phenolcarbonsäuren,  4.  Mit  Chloroform  und  Aetznatron  bilden 
die  Phenole  Oxyaldehyde  oder  Phenolaldehyde  (s.  Salicylaldehyd). 

5.  Mit  Formaldehyd  condensiren  sie  sich  zu  Phenolalkoholen,  s.  Sali- 
genin.  6.  Beim  Erhitzen  von  Phenolen  mit  Aepfelsäure  und  Schwefelsäure 
entstehen  Cumarine  (s.  d.).  7.  Mit  Benzotrichlorid  CoHs.CCls  geben  die 
Phenole  Farbstoffe,  die  zu  der  Reihe  der  Aurine  gehören  und  sich  vom 
Triphenylmethan  CH(CeH5)3  ableiten  (s.  d.).  Mit  Phtalsäure-  und  o-Sulfo- 
benzoesäureanhydrid  verbinden  sich  die  Phenole  zu  den  sog.  Phtaleinen; 
ähnlich  reagiren  Naphtalsäureanhydrid  (s.  d.),  Bernsteinsäureanhydrid  und 
andere  Anhydride  zweibasischer  Carbonsäuren. 

Reduction  der  Phenole.  Beim  Ueberleiten  eines  Gemisches 
von  Phenoldämpfen  mit  überschüssigem  Wasserstoff  über  fein  vertheiltes 
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reducirtes  Nickel  bei  215 — ^230®  werden  die  Phenole  zu  Hexahydrophenolen 
reducirt  (C.  1904  I,  279;  vgl.  auch  B.  46,  1286). 

Durch  Reduction  von  Phenol  mit  Wechselströmen  entsteht  C3rclohexanon 
(J.  pr.  Ch.  [2]  88,  65). 

Spaltung  des  Benzolkerns  der  Phenole  (S.  46,  47).  i.  Durch 
Oxydation  der  Phenole  mit  Permanganat.  2.  Durch  Behandlung  der 
Phenole  mit  Chlor  und  Spaltung  der  Chloradditionsproducte  mit  Alkalien. 

Bensophenol ,  Phenol,  Carbolsäure  CeHg.OH,  F.  43O,  Kp.  i83<^; 
D.0  1,084.  ^  entsteht  aus  Amidobenzol,  aus  Benzolsulfosäure,  aus  den 
drei  Oxybenzoesäuren  u.  a.  m.  nach  den  angegebenen  Methoden.  Fertig 
gebildet  findet  es  sich  im  Castoreum  und  im  Harn  von  Herbivoren. 

Das  käufliche  Phenol  (aus  Steinkohlentheer)  bildet  eine  farblose 
krystallinische  Masse,  die  sich  aUmählich  an  der  Luft  röthlich  färbt 
(B.  27,  R.  790;  C.  1909  II,  597).  Das  ganz  reine  Phenol  krystallisirt  in 
langen  farblosen  Prismen.  Es  besitzt  einen  characteristischen  Geruch, 
schmeckt  sehr  brennend  und  wirkt  giftig  und  antiseptisch.  Löst  sich 
in  15  Th.  Wasser  von  20®,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig; 
es  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Durch  Eisenoxydsalze  werden  die 
neutralen  Lösungen  violett  gefärbt  (vgl.  auch  oben  S.  183  Plugge'sche 
Reaction).  Bromwasser  fällt  selbst  aus  sehr  verdünnten  Lösungen 
[2,4,6]-Tribromphenol.  Bei  Einführung  in  den  Organismus  tritt  es  im 
Harn  als  Phenolglucuronsäure  (Bd.  I)  und  als  Phenylschwefelsäure 
(S.  189)  auf. 

Durch  Schmelzen  von  Phenol  mit  Kalihydrat  entstehen  Diphenole 
Ci2H8(OH)2,  Derivate  des  Diphenyls  (s.  d.).  Durch  Destillation  über  Blei- 
oxyd geht  es  in  Diphenylenoxyd  über.  Durch  Erhitzen  mit  Oxalsäure  oder 
Ameisensäure  und  wasserentziehenden  Mitteln  entsteht  Aurin  (s.  d.). 

Durch  Oxydation  mit  Mn04K  wird  Phenol  in  Mesoweinsäure  (Bd.  I) 
umgewandelt.  Durch  Sulfomonopersaure  wird  es  zu  Brenzcatechin  und 
Chinhydron  (S.  223)  oxydirt  (J.  pr.  Ch.  [2]  68,  486).  Durch  Chlor  wird  das 
Phenol  schliesslich  in  Ketochloride  übergeführt,  die  sich  vom  Di-  und  vom 
Tetrahydrobenzol  ableiten  (B.  27,  537).  Chlor  und  Natronlauge  wandeln 
Phenol  in  Trichlor-R-pentendioxycarbonsäure  (S.  20)  um.  Die  wichtigsten 
Reactionen  des  Phenols  sind  oben  bereits  erwähnt. 

Geschichte.  Das  Phenol  wurde  1834  von  Runge  im  Steinkohlen- 
theer aufgefunden  und  Kohlenölsäure  oder  Carbolsäure  benannt;  derselbe 
Forscher  stellte  auch  bereits  die  physiologischen,  dem  Kreosot  (Kplaq  Fleisch 
und  aiiitew  bewahren)  ähnlichen  Eigenschaften  fest.  1841  gab  Laurent, 
der  die  Carbolsäure  zuerst  rein  gewann,  ihr  die  Namen  hydrate  de  ph^nyle 
oder  acide  ph6nique  von  q>a(vetv  leuchten,  vielleicht  weil  sie  in  dem  bei  der 
Leuchtgasgewinnung  entstehenden  Theer  vorkommt.  Gerhardt,  der  sie 
aus  Salicylsäure  darstellte,  führte  den  Namen  Phenol  ein,  um  sie  durch 
denselben  als  Alkohol  zu  kennzeichnen.  1867  zeigte  List  er  in  Glasgow 
die  Verwendbarkeit   des   Phenols   als  Desinfectionsmittel  in  der  Chirurgie. 

Phenolate.  Phenolkalium  C^HsOK  und  Phenolnatrium  werden 
durch  Auflösen  von  Phenol  in  Kali-  und  Natronlauge,  Abdampfen  der 
Lösung  und  scharfes  Trocknen  des  Rückstandes  erhalten.  Beide  Phe- 
nolate sind  in  Wasser  leicht  löslich  (B.  26,  R.  150).  Durch  CO2  wird 
aus  ihren  wässerigen  Lösungen  Phenol  ausgeschieden,  welches  demnach 
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in  kohlensauren  Alkalien  unlöslich  ist.    Ueber  die  Einwirkung  von  COg 
auf  trockne  Phenolate  vgl.  Salicylsäure. 

Phenolcaldum  (CeH50)2Ca.  Phenolquecksilber  (CeH50)2Hg;  aus  Phenol 
und  Quecksilberchlorid  entsteht  die  Verbindung  OH.CeH4.HgCl  (vgl.  S.  171 
und  C.  1899  I,  203).  Phenolaluminium  (CeH50)sAl,  beim  Erwärmen  von 
Phenol  mit  Aluminium.  Glasartige  Masse,  F.  ca.  265^^  (C.  1906  II,  114). 
Verbindungen  der  Phenole  mit  Aluminiumchlorid  s.  B.  29,  R.  178;  mit 
Stickstoffbasen:  B.  S5,  1207. 

Homologe  Phenole. 

Eigenthümlich  ist,  dass  die  Kresole,  wie  auch  andere  homologe 
Phenole,  nicht  mittelst  Chromsäuremischung  oxydirt  werden  können;  die 
OH 'Gruppe  verhindert  die  Oxydation  der  Alkylgruppe  durch  Chromsäure, 
Wenn  aber  der  Phenolwasserstoff  durch  Alkyle  oder  durch  Säureradieale 
(in  den  Phenolaethern  und  Phenolestern)  ersetzt  ist,  so  findet  Oxydation 
des  Alkyls  unter  Bildung  von  Aethersäuren  oder  Estersäuren  statt.  Zur 
Oxydation  der  homologen  Phenole  eignen  sich  namentlich  ihre  leicht 
darstellbaren  Schwefelsäure-  und  Phosphorsäureester  unter  Anwendung 
von  alkalischer  Chamäleonlösung  (B.  19,  3304),  während  die  freien  Phenole 
durch  Chamäleon  vollständig  zerstört  werden  (vgl.  oben  Oxydation  von 
Phenol). 

Aehnlich  wird  auch  in  den  Sulfosauren  der  homologen  Benzole  die 
Oxydirbarkeit  der  Alkyle  durch  die  Sulfogruppe  beeinflusst.  Im  Allgemeinen 
verhindern  negative  Atome  oder  Atomgruppen  die  Oxydation  der  Alkyle  in  dr 
Orlhostellung  durch  saure  Oxydationsmittel ^  während  umgekehrt  alkalische 
Oxydationsmittel,  wie  Mn04K,  gerade  das  in  der  Orthostellung  befindliche 
Alkyl  zuerst  oxydiren  (A.  220,  16). 

Die  Methylgruppen  der  Methylphenole,  wie  der  Kresole  und  Xylenole, 
werden  durch  Schmelzen  mit  Alkalioxydhydraten,  zweckmässig  unter  Zusatz 
von  PbOj  oder  PbO  (B.  39,  794),  in  Carboxylgruppen  verwandelt,  es  ent- 
stehen so  Oxybenzoesäuren,  Oxytoluylsäuren,  Oxyphtalsäuren  u.  a.  m.  (vgl. 
das  ähnliche  Verhalten  der  homologen  Pyrrole  und  Indole). 

p-Alkylirte  Halogenphenole  werden  durch  Salpetersäure  zu  sog.  Chi- 
nitrolen  und  Chinolen  oxydirt,  Substanzen,  die  im  Zusammenhange  mit  den 
Pseudophenolbromiden  und  Methylenchinonen  bei  dem  Kapitel  •  Phenolalkohole« 
abgehandelt  werden. 

Andere  Umwandlungsreactionen  s.  S.  1 83 .  Gekennzeichnet  sind  die  flüssigen 
homologen  Phenole  besonders  durch  die  Schmelzpunkte  ihrer  Benzoylester,  ' 
die  daher  bei  verschiedenen  Gliedern  angegeben  sind. 

I.  Kresotoy  Oxytoluole  CH3CSH4OH.  Die  drei  Isomeren  kommen  im 
Steinkohlentheer  und  im  Buchenholztheer  vor.  Man  erhält  sie  aus  den 
Toluidinen  nach  Bildungs weise  i ,  und  aus  den  Toluolsulfosäuren  nach 
Bildungsweise  2  (S.  182).  Sie  riechen  ähnlich,  aber  unangenehmer  als 
Phenol,  sind  weniger  giftig  als  dieses  und  üben  ebenfalls  desinficirende 
Wirkungen  aus.  Durch  Zinkstaub  werden  sie  in  der  Hitze  zu  ToJuol  re- 
ducirt,  durch  CO2  und  Na  in  Krcsotinsäuren  verwandelt.  Verhalten  gegen 
schmelzendes  Kalihydrat  und  gegen  andere  Oxydationsmittel  siehe  oben. 
Das  o-Kresol  entsteht  auch  aus  Carvacrol  (S.  187),  das  m-Kresol  aus  Thymol 
(S.  186);  m-Kresol  wird  auch  aus  dem  Dibromid  des  synthetischen  ß-Methyl- 
keto-R-hexens  (s.  d.)  durch  Bromwasscrstoffabspaltung  erhalten  (A.  281,  98). 
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o-Kresol,  [i,2]-0;ry/o/uo/,  F.  31»,  Kp.  188». 

m-Kresol,  [i,2]-0xytoluoi,  »     4®,     »    201®. 

p-Kresol,  [i,4\-0xytoluol,   »   36®,     »     198®. 

o-Kresol  wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt.  Die  Rohkresole  dienen 
als  Desinfectionsmittel:  Creolin,  eine  Lösung  von  Rohkresolen  in  Alkalien; 
Cresolin,  eine  Losung  von  Rohkresolen  in  Harzseifen;  Lysol,  eine  Lösung 
von  Rohkresol  in  Oelseife.  Ueber  das  Verhalten  der  Kresole  im  Organismus 
s.  B.  14,  687. 

2.  Phenole  CSH9.OH:  die  Oxydimethylbenzole  und  die  Oxyaethyl- 
benzole. 

Xylenole  (CHs)2CeH80H,  die  6  möglichen  Isomeren  sind  bekannt. 
Aethylphenole  C2H5.CeH40H,  aus  den  Aethylbenzolsulfosauren   (B.  27, 
R.  189). 

o-Aethylphenol,  flüssig,  Kp.  203«,  Benzoylverb.  F.  39®. 

m-Aethylphenol,       »         »     214",  »  »  52«^. 

p-Aethylphenol,  F.  45®,     »     215^  »  »  59®- 

3.  Phenole  CgHu.OH.  Mesitol  (CH^JaCaHgOH,  F.  6S^,  Kp.  220»,  aus 
Amidomesitylen  und  aus  Mesitylensäure.  [i]OH[2,4,5]-Pseudocumenol  (CHs), 
CeHjOH,  F.  73®,  Kp.  232®,  aus  Pseudocumolsulfosäure  (B.  17,  2976) ;  über 
die  Bromirungsproducte  des  Pseudocumenols :  Bildung  alkaliunlöslicher  Pseudo- 
phenolhromide  s.  bei  »Phenolalkohole«.  m-n-Propylphenol,  F.  26®,  Kp.  228®, 
aus  Isosafrol  (B.  23,  11 62).  p-n-Propylphenol,  Kp.  232®,  p-Isopropylphenol, 
F.  61®,  Kp.  229®,  entsteht  auch  neben  Hydrochinon  (S.  214)  durch  Spaltung 
des  aus  Aceton  und  Phenol  mit  rauchender  Salzsäure  gewonnenen  Diphenol- 
ß-propans    (CH3)2C{C6H40H)2   durch   Schmelzen  mit   Kali   (B.  25,   R.  334). 

4.  Phenole  CioHis.OH.  Zu  diesen  Phenolen  gehören  zwei  in  ver- 
schiedenen flüchtigen  Pflanzenölen  vorkommende  Verbindungen,  das 
Thymol  und  das  Carvacrol,  zwei  der  20  möglichen  isomeren  Methyl- 
propylphenole ;  beide  sind  Abkömmlinge  des  gewöhnlichen  p-Cymols 
(S.  60),  enthalten  also  die  Isopropylgruppe.  Thymol  zerfällt  mit  P2O5 
erhitzt  in  Propylen  und  m-Kresol,  Carvacrol  in  Propylen  und  o-Kresol, 
folglich  ist: 

Thymol      =  [3>Methyl-[6]-isopropylphenol  C8H7[6]C8Ha  {[iicH 
Carvacrol  =  [2]-Methyl-[5]-isopropylphenol  C8H7[5]CeH2|^^jQjj 

Thymol»  F.  51^,  Kp.  232®,  krystallisirt  in  grossen  farblosen  Tafeln. 
Es  findet  sich  zugleich  mit  Cymol  (S.  60)  im  Thymianöl,  von  Thymus 
vulgaris,  im  Oel  von  PtychoHs  ajowan  und  von  Monarda  punctata.  Zur 
Abscheidung  schüttelt  man  die  Oele  mit  Kalilauge  und  fällt  aus  der 
filtrirten  Lösung  das  Thymol  mit  Salzsäure.  Künstlich  ist  das  Thymol 
aus  Nitrocuminaldehyd  (s.  d.)  sowie  aus  Dibrommenthon  (s.  Menthon) 
durch  Bromwasserstoffabspaltung  (B.  29,  420)  erhalten  worden.  Es  be- 
sitzt einen  thymianähnlichen  Geruch  und  dientals  Antisepticum. 

Beim  Destilliren  mit  P2S5  entsteht  aus  ihm  gew.  Cymol.  Durch  Oxy 
dation  geht  es  in  Thymochinon  (S.  224)  über.  Jod  und  Alkalüauge  führen 
das  Thymol  in  Dijoddithymoly  ein  Diphenylderivat,  über,  das  als  Ersatz 
für  Jodoform  unter  den  Namen  Aristol  und  Annidalin  Anwendung  findet. 
Ueber  die  Vorgänge  bei  der  Jodirung  und  Bromirung  des  Thymols  vgl. 
auch  C.  1903  I,  766. 
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Carvaerol,  Cymophenol,  F.  i<>,  Kp.  2360,  isomer  mit  Thymol,  findet 
sich  fertig  gebildet  im  Oel  einiger  Satureja-  und  Origanumarten,  wie 
im  Pfefferkrautöl  (Satureja  hortensis)^  in  Origanum  hirtum,  und  entsteht 
aus  dem  im  Kümmelöl  (von  Carum  carvi)  und  in  einigen  anderen  aethe- 
rischen Oelen  enthaltenen  isomeren  Carvon  (s.  d.),  einem  Dihydrocymol- 
abkömmling,  beim  Erhitzen  mit  krystallisirter  Orthophosphorsäure.  Auch 
durch  Erhitzen  von  Campher  mit  Jod  (^5  Th.)  am  Rückflusskühler 
wird  Carvaerol  erhalten.  Künstlich  entsteht  es  aus  Cymolsulfosäure 
(B.  11,  1060). 

Beim  Destilliren  mit  P2S5  entstehen  aus  Carvaerol  Cymol  und  Thio- 
caryacrol,  CioHia.SH  (S.  205). 

s-Carvacrol  (CH3)[3](CH3)2CH[5]C6H8[i]OH,  F.  54^  Kp.  241«  (B.  27, 
2347).  Methyl-p-n-propylphenol  CH8[2]C8H7[5]C6H80H,  Kp.  240®,  aus  der 
entsprechenden  Sulfosäure  (B.  29,  R-  417). 

p-Tertiarbutylphenol  (CH8)8C[4]CeH4[i]OH,  F.  98»,  Kp.  237»,  aus  Iso- 
butylalkohol  (vgl.  S.  89),  Phenol  und  Chlorzink  (B.  24,  2974),  giebt  bei  der 
Oxydation  mit  MnO^K:  Trimethylbrenztraubensäure  und  Trimethylessigsäure 
(A.  327,  201). 

p-TertiÄramylphenol  (CH8)2(C2H5)C[4]C6H4[i]OH,  F.  93»,  Kp.  266«,  ent- 
steht aus  Phenol  mit  Isoamylalkohol  oder  Tertiäramylalkohol  und  ZnCl^ 
oder  mit  Isoamylen,  Eisessig  und  Schwefelsaure  (B.  28,  407),  giebt  bei  der 
Oxydation  mit  Mn04K:  Dimethylaethylbrenztraubensäure  und  Dimethyl- 
aethylessigsäure  (A.  S27,  201). 

Diaethylphenole,  Tetraaethylphenol  (B.  22,  317;  S2,  2392). 

Tetramethylphenole  (B.  15,  1854;  17,  1916;  18,  2842;  21,  645,  907). 

Pentamethylphenol,  F.  1250,  Kp.  2670  (B.  18,  1826). 

Derivate  der  einwertigen  Phenole. 

Das  Verhalten  der  Phenole  wird  am  Beispiel  des  Phenols  selbst 
besprochen,  von  dem  bei  seiner  leichten  Zugänghchkeit  mehr  Abkömm- 
linge dargestellt  sind,  als  von  den  Homologen.  Nur  wenn  die  Abkömmlinge 
eines  Homologen  theoretisch  oder  praktisch  wichtig  geworden  sind,  werden 
sie  im  Anschluss  an  die  entsprechenden  Phenolabkömmlinge  erwähnt. 

Alkoholaether  des  Phenols,  i.  Wie  die  Aether  der  aUphatischen 
Alkohole,  so  entstehen  die  Phenolaether  durch  Einwirkung  von  Alkyl- 
haloiden  auf  Phenolate.  Man  erhitzt  das  Phenol  mit  Kalilauge  und  Jod- 
alkyl,  oder  leitet  Methylchlorid  über  Phenolnatrium  bei  200®  (B.16, 2513). 

Femer  entstehen  sie:  2.  aus  Alkaliphenolaten  mit  alkylschwe feisauren 
Salzen  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  (B.  19,  R.  139).  3.  Durch 
Zersetzung  von  Benzoldiazoverbindungen  mit  Alkoholen  neben  Kohlenwasser- 
stoffen (B.  25,  1973)  (S.  129).  4.  Durch  Erhitzen  der  Phenylkohlensäurealkyl- 
ester  (S.  190)  unter  Abspaltung  von  COj:  CaHgOCOOCHj  =  CeHßOCHa  +  CO^ 
(B.  42,  2237). 

5.  Durch  Diazomethan  werden  die  Phenole  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  Stickstoffentwicklung  in  ihre  Methylaether  übergeführt 
(B.28,  857): 

QHfiOH  +  CH2N2  =  CeHfiOCHa  +  Ng. 

Auch  Dimethylsulfat  (CH8)2S04,  p-Toluolsulfonsäureester  (S.  174)  u.  a.  m. 
sind  als  praktische  Alkylirungsmittel  der  Phenole  empfohlen  worden  (A.  827, 
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120;  B.  27,  R.  955).  5.  Durch  Erhitzen  der  Phenolaether  von  Phenolcarbon- 
säuren mit  Kalk  oder  Baryt: 

COaH[i]C«H4[4]OCH8     ~^->  CeHfiOCHj 
Anissäure  Anisol. 

Durch  Kochen  mit  Alkalien  werden  die  Phenolaether  nicht  verändert. 
Erst  bei  längerem  Erhitzen  mit  alkohol.  Kali  auf  höhere  Temperatur 
tritt  Spaltung  zu  Phenol  ein  (B.  34,  1812) ;  die  Aether  mehrwertiger 
Phenole  werden  hierbei  partiell  verseift ;  aus  Veratrol  (S.  209)  entsteht 
Guajacol  (S.  209)  (C.  1898  I,  456).  Beim  Erhitzen  mit  HJ-,  HBr-  oder 
HCl-Säure  werden  die  meisten  Phenolalkylaether  in  ihre  Generatoren 
gespalten:  CeHgOCHg+HJ  =  CeHgOH  +CH8J.  Diese  leichte  Abspalt- 
barkeit  von  CH3J  und  CgHßJ  beim  Erhitzen  der  Phenolaether  mit  conc. 
Jodwasserstoffsäure,  lässt  sich  zur  quantitativen  Bestimmung  der  in 
einer  Verbindung  vorhandenen  Anzahl  von  Methoxyl-  resp.  Aethoxyl- 
gruppen  verwerthen,  indem  man  das  abgespaltene  CH3J  resp.  C2H5J 
durch  Einleiten  in  eine  alkoholische  Silbernitratlösung  in  Jodsilber  über- 
führt und  in  dieser  Form  zur  Wägung  bringt  (Zeisel,  M.  6,  989;  7, 
406).  Auch  durch  AlgClg  werden  die  Phenolaether  zerlegt  (B.  26,  3531); 
Phosphorpentachlorid  bewirkt  nur  Chlorirung  im  Kern  (B.  28,  R.  612). 
Gegen  Cl,  Br,  J,  NOgH  und  SO4H2  verhalten  die  Phenolaether  sich 
wie  aromatische  Kohlenwasserstoffe. 

Anisol,  Phenolmethylaether  CeHgOCHg,  Kp.  1520,  Di 5  0,991.  Bildung 
aus  Anissäure  oder  p-Methoxybenzoesäure  (s.  d.);  über  sein  Verhalten  bei 
der  Zinkstaubdestillation  s.  C.  1904  I,  1005. 

Phenetol,  Phenolaethylaether  CeHgOCaHg,  Kp.  1720,  D.©  0,9822.  Iso- 
amylaether,  Kp.  225*^. 

Bromaethylphenylaether  BrCHs.CHg.OCeHg,  F.  39»  ( J.  pr.  Ch.  [2]  24,  242). 
Bromaethenylphenyiaether  BrCHiCHOCeHg,  Kp-ieiiö^,  aus  Acetylendibromid 
mit  Phenolkalium,  giebt  mit  alkohol.  Kali  behandelt  Phenoxyacetylen 
CflHß.OC^CH,  Kp.85  75®,  ein  leicht  zersetzliches  Oel,  welches  leicht  normale 
Acetylensalze  CeHgOCiCAg,  (CeHgOC  C)2Cu2,  CßHfiOC  CNa  bildet  (B.  36,  289). 

Phenolmethylenaether  CHgCOCeHßJa,  F.  81«,  Kp.  165»  (B.  40,  2789). 
Phenolacthylenaether,  Glycoldiphenylaether  CeHsOCHaCHaOCeHg,  F.  95«,  ist 
isomer  mit  Phenolacetal  (C6H50)2CHCH3 ,  F.  lo«,  Kp.  17 5«,  welches  aus 
Phenolkalium  mit  Aldehydchlorid  erhalten  wird  (C.  1900  I,  813).  Glycol- 
monophenylaether,  Kp.go  1650  (B.  29,  R.  289).  Glycerinmonophenylaether 
C8H5OCH2.CHOH.CH2OH,  F.  700,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Phenol  mit 
Glycerin  unter  Zusatz  von  Natriumacetat  (M.  29,  951),  oder  durch  Anlagerung 

von  Wasser  an  den  Phenylglycidaether  CeHgOCHaCH— CHg,  Kp.  242^,  den  man 
neben  dem  Glyccrindiphenylaether  CeH60CH2.CHOH.CH20CeH5,  F.  82«,  durch 
Umsetzung  von  Phenolnatrium  mit  Epichlorhydrin  erhält  (C.  1908  I,  2032; 

1910  I,  1134). 

Phenoxalkylamine.  ß-Phenoxaethylamin  NH2CH2CH2PCeH5 ,  Kp. 
2280  (B.  24,  189).  T-Phenoxypropylanün  NHsCHjCHaCHjOCeHj,  Kp.  241» 
(B.  24,  2637).  Ö-Phenoxybutylanün  NH2CH8CH2CH2CH20CeH6,  Kp.  255« 
(B.  24,  3232). 

Phenolaether  von  Aldehyd-  und  Ketonalkoholen  und  Alko- 
holsäuren werden  aus  den  entsprechenden  gechlorten  Aldehyden,  Ke- 
tonen  und  Carbonsäuren  mit  Phenol natrium  erhalten:   Phenoxyacetaldehyd 
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CeHgO.CHgCHO,  Kp.»o  ii9®  (B.  28,  R.  295).  Phenoxyaceton,  Phenacetol 
C6H5OCH2COCHJ,  Kp.  230®,  wird  durch  conc.  Schwefelsäure  zu  Methyl* 
cumaron  (s.  d.)  condensirt  (B.  28,  1253;  35,  3553).  Phenoxyessigsäure 
CeHßOCHgCOOH,  F.  96»,  isomer  mit  Mandelsäure  CeH5CH(OH).COOH,  aus 
Monochloressigsäure  und  Phenolkalium  bei  150^^,  sowie  durch  Oxydation 
von  Phenoxyacetaldehyd  erhalten,  wirkt  stark  antiseptisch  (B.  19,  1296; 
27,  2796).  Phenoxyacetylchlorid  CeHfiOCHgCOCl,  Kp.eo  1690  s.  B.  Si, 
3560.  Diphenoxyessigsäure  (CgHjOJaCHCOgH,  F.  91®  (B.  27,  2796).  a-  und 
T-Phenoi^buttersäure,  F.  99®  und  60^  (B.  29,  142 1).  Homologe  a-Phenoxy- 
fettsäuren  s.  B.  SS,  924,  1249. 

a-Phenoxyacetessigester  CH3COCH(OCeH5)C02C8Hß,  aus  Phenolnatrium 
und  a-Chloracetessigester,  bildet  ein  dickes  Oel,  das  durch  conc.  SO4H2  zu 
Meihylcumarilsäureester  condensirt  wird.  PhenoxTfumarsäureester  CeH^OC 
(C02R):CHC02R  aus  Phenolnatrium  und  Acetylendicarbonsäureester  (C.  1900 
II,  12 10). 

Phenylaether.  Phenylaether,  Diphenyloxyd  (CqH5)20,  F.  28»,  Kp.  252«, 
krystalHsirt  in  langen  Nadeln,  riecht  geraniumartig,  entsteht  durch  Destillation 
von  benzoesaurem  Kupfer  (neben  Benzoesäurephenylester)  und  durch  Er- 
wärmen eines  Gemenges  von  schwefelsaurem  Diazobenzol  mit  Phenol  (B.  25, 
1973);  ferner  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  ZnCl2  auf  350®  oder  besser 
mit  AI2CI6  (B.  14,  189).  In  sehr  glatter  Reaction  erhalt  man  Phenyl- 
aether  durch  Erhitzen  von  Phenolkalium  mit  Halogenbenzolen  bei  Gegen- 
wart von  Kupferbronze  (A.  S50,  83).  Nitrohalogenbenzole  reagiren  mit 
Phenolkalium  auch  ohne  Anwesenheit  von  Kupfer. 

o-Nitrophenylaether  CeH5O.CcH4.NO2,  Kp-^o  235«».  o,o'-Dinitrophenol- 
acther  (N02.CeH4)20,  F.  1140  (B.  29,  1880,  2084;  C.  1903  I,  634). 

Sftureester  des  Phenols.  Die  Säureester  entstehen  durch  Einwirkung 
der  Säurechloride  oder  Säureanhydride  auf  die  Phenole  oder  ihre  Salze ; 
ferner  durch  Erwärmen  der  Phenole  mit  Säuren  und  POClß. 

Um  in  den  mehrwerthigen  Phenolen  alle  Hydroxylwasserstoffe  durch 
Acetylgruppen  zu  substituiren,  empfiehlt  es  sich,  dieselben  mit  Essigsäure - 
anhvdrid  und  Natriumacetat  zu  erhitzen. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  selbst  mit  Wasser  werden  sie,  gleich 
allen  Estern,  in  ihre  Componenten  gespalten. 

Ester  anorganischer  Säuren.  SiüionsänrephtnyleSterfphenylschweflige 
Säure  ist  in  freiem  Zustand  nicht  bekannt,  sein  Natriumsalz  NaS020C^eH5. 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  SO2  auf  Phenolnatrium.  Mit  CH3J  ent- 
steht daraus  Methylsulfonsäurephenylester  CH3S020CeH5  (vgl.  B.  25, 
1875).  Salze  von  Sulfonsäurearylestern  bilden  sich  auch  aus  den  Phe- 
nolen mit  Natriumbisulf it ;  sie  sind  durch  Reactionsfähigkeit  ausgezeichnet  ^ 
bei  einigen  wird  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  die  OS02Na-Gruppe  durch 
NHg  ersetzt  (C.  1901  II,  1136). 

Phenylschwefdsäure  CgHg.O.SOsH,  ist  in  freiem  Zustande  nicht  be- 
kannt, da  sie,  aus  ihren  Salzen  durch  conc.  Salzsäure  ausgeschieden,  so- 
gleich in  Phenol  und  Schwefelsäure  zerfällt.  Ihi*  Kaliumsalz  CßHs.O.SOaK 
bildet  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  blätterige  Krystalle  und  findet 
sich  im  Harn  von  Herbivoren,  wie  auch  nach  dem  Genüsse  von  Phenol 
im  Harn  des  Menschen  und  Hundes.  Synthetisch  entsteht  es  durch  Er- 
hitzen von  Phenolkalium  mit  pyroschwefelsaurem  Kalium  in  wässeriger 
Lösung  (Bau mann,  B.  9,  17 15),  sowie  aus  Phenol  und  Chlorsulfonsäure 
mittelst  Pyridin  in  CS2-Lösung  und  darauffolgender  Behandlung  mit  KOH 
(C.  1901  I,  313).    Die  Phenylschwefelsäuren  sind  in  neutraler  und  alkalischer 
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Lösung  beständig,  beim  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  werden  sie  aber  rasch 
gespalten.  Beim  Erhitzen  von  phenylschwefelsaurem  Kalium  im  Rohr  geht 
es  glatt  in  p-phenolsulfosaures  Kalium  über. 

Phenylester  der  Phosphorsäuren.  Durch  Einwirkung  von  PCI3 
und  POCla  entstehen  (A.  2S9,  310;  253,  120;  B.  30,  2369): 

Phenylphosphorigsäurechlorid  .  C6H5O.PCI2,  Kp.n  90® 
Diphenylphosphorigsäurechlorid  (C6H50)2PC1,         »      172® 

Triphenylphosphit (CeHgOJsP,  »      220» 

Phenylphosphorsäurechlorid  .  .  (C6H60)POCl2  »  121® 
Diphenylphosphorsäurechlorid  .  (C6H50)2P0C1,  Kp.14  195*^ 
Tnphenylphosphat,  F.49O      .    .  (CeHgOJsPO,      Kp-ii  245® 

Letzteres  wird  am  besten  durch  Schütteln  von  alkalischer  Phenollösung  mit 
Phosphoroxychlorid  erhalten.  Die  beiden  Phenylphosphorigsäurechloride 
addiren  Chlor:  Phenylphosphorsäuretetrachlorid  CeHgOPC^,  Diphenylphos- 
phorsäuretrichlorid  (CeH60)2PCl8. 

Ueber  Sulfophosphate  des  Phenols,  z.  B.  Triphenylsvüfophosphat 
(CeHgOjsPS,  F.  530,  s.  B.  31,  1094. 

Phenylsilicate  (B.  18,  1679). 

Phenylester  von  Monocarbonsäuren.  Phenylformiat  (J.  pr.  Ch.  [2] 
31,  467).  Orthoameisensäurephenylester  CH(OCeH5)8,  F.  76®,  Kp.50  265«,  aus 
Phenolkalium  und  Chloroform  (B.  18,  2656). 

Phenylacetat  CHsCOOCeHg,  Kp.  1950  (B.  18,  17 16).  Orthoessigsäure- 
phenylester  CHjCCOCeHs),,  F.  98»  (B.  24,  3678). 

Phenylcarbonate.  Die  freie  Pheaylkohlensäure  ist  nicht  bekannt, 
wohl  aber  das  Phenylnatriumcarbonat  CeH50C02Na,  das  bei  der  Ein- 
wirkung von  CO2  auf  Phenolnatrium,  namentlich  unter  Druck  entsteht ;  ein 
weisses  Pulver,  das  durch  Wasser  zerlegt  wird.  Beim  Erhitzen  unter  Druck  auf 
120 — 130®  lagert  es  sich  glatt  in  Phenolnatrium-o-carbonsäure  NaOC-6H4COOH 
um,  ähnlich  wie  aus  Phenylschwefelsäure  Phenolsulf osäure  entsteht  (s.  o.). 
Mit  Phenolnatrium  auf  190®  erhitzt  bildet  phenylkohlensaures  Natrium  Df- 
natriumsalicylat  (s.  d.)  und  Phenol  (B.  38,  I375)- 

Phcnylcarbonat,  Kohlensäurephenylester  COCOCgHß)«»  F-  78»,  Kp.15  i68», 
entsteht  durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Phosgen  COCI2  auf  150®,  leichter 
durch  Einleiten  von  Phosgen  in  Phenolnatriumlösung  (J.  pr.  Ch.  [2]  17,  139; 
B.  17,  287 ;  35,  3434).  Er  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln. 
Durch  Erhitzen  mit  Natronhydrat  auf  200®  bildet  er  salicylsaures  Natron 
(s.  d.).  Beim  Erhitzen  mit  NH3  bildet  er  Harnstoff  (B.  23,  694).  Gemischte 
Carbonate  von  Phenyl  mit  Alkylen,  wiePhenylaethylcarbonatC08{C2H5)(CeH5), 
entstehen  durch  Einwirkung  der  Chlorameisensäureester  auf  die  Natriumsalze 
der  Phenole  oder  von  Alkoholen  auf  Chlorameisensäurephenylester,  die  man 
aus  Phosgen  mit  Phenolen  erhält  (C.  1899  II,  825);  sie  bilden  sich  auch 
beim  Erhitzen  von  Phenylcarbonat  mit  den  Alkoholen  bei  Gegenwart  von 
Harnstoff  (C.  1898  II,  476).  Beim  Erhitzen  gehen  sie  unter  Abspaltung  von 
CO2  in  Phenolalkylaether  über  (B.  42,  2237). 

Diphenylthiokohlensäureester  CeHßOCSOCeHß,  F.  loö»  (B.  27,  3410;  C. 
1906  II,  1760).  Carbaminsäurephenylester»  Phenylurethan  NH2COOCJH5, 
F.  141°,  erhält  man  auch  beim  Eintragen  von  Knallquecksilber  in  erhitztes 
Phenol  (B.  33,  51;  A.  244,  43).  Phenylcarbaminsäurephenylester  CeHgNH 
COgCeHß,  F.  1240,  aus  Carbanil  (S.  106)  und  Phenol  (B.  18,  875;  27,  1370). 
Diphenylcarbaminsäurephenylester  (CeHgjgNCOOC^Hg,  F.  105®,  aus  Diphenyl- 
hamstoffchlorid  und  Phenol  (B.  40,  1833).  Phenylthiocarbamins&urephenyl- 
ester  CeHjO.CSNHCeHa,  F.  148^,  beim  Erhitzen  von  Phenylsenföl  mit  Phenol 
auf  2800  (B.  29,  R.  177).  Phenylimidokohlensäurephenylester  C«HßN:C(OCeH5)2, 
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F.  136®,  aus  Iscxjyanphenylchlorid  (S.  107)  und  Natriumphenolat  (B.  28, 
977).  Allophansäurephenylester  NKg-CONHCOgCeHj,  krystallisirt,  entsteht 
durch  Einleiten  von  Cyansäuredämpfen  in  Phenol. 

Phenylester  von  Dicarbonsäuren.  C)xalsäurephenylester(COOCeH5)2, 
F.  1360,  Kp.i5  1910  (B.  35,  3437).  Oxalsäureaethylphenylester  COOC2H4 
COOC^Hß,  Kp.  236®,  aus  Aethyloxalsäurechlorid  (Bd.  I).  Malonsfturediphenyl- 
ester,  F.  50»  (B.  S5,  3455)-  Bernsteinsäurephenylester,  F.  iiS»,  Kp.  330». 
Fumarsäurephenylester,  F.  161^,  zerfallt  beim  langsamen  DestiQiren  in  CO2, 
Zimmtsäurephenylester  (s.  d.)  und  in  Stilben  (s.  d.)  (B.  18,  1948). 

Substitutionsproducte  der  Phenole. 

Halogenphenole.  Bildungsweisen,  i.  Die  Einwirkung  von  Chlor 
und  Brom  auf  Phenole  findet  sehr  leicht  statt;  so  fällt  Brom  aus  wässeriger 
Phenollösung  quantitativ  [iOH,2,4,6]-TribromphenoL  Chlor  und  Brom 
treten  in  Ortho-  imd  in  Parastellung,  es  entstehen  zunächst  die  [1,2]- 
und  [i,4]-Mono-,  dann  die  [i,2,4]-Di-  imd  schliesslich  die  [i,2,4,6]-Tri- 
substitutionsproducte.  Bei  150 — 180®  entstehen  durch  Chlor  oder  durch 
Bromdampf  reichliche  Mengen  o-Chlor  und  o-Bromphenol  (B.  27,  R.  957). 
SulfurylcMorid,  welches  leicht  chlorirend  auf  die  freien  Phenole  (nicht 
aber  deren  Aether)  wirkt,  liefert  p-Chlorphenol  (C.  1898  I,  1051).  Die 
Jodsubstitutionsproducte  entstehen  durch  Eintragen  von  Jod  und  Jod- 
säure in  die  Lösung  von  Phenol  in  verdünnter  Kalilauge  (Kekul6, 
A.  187,  161) : 

5C5H5OH  +  2J2  +  JOsH  =  sCeH^J.OH  +  3H2O 

oder  durch  Einwirkung  von  Jod  und  Quecksilberoxyd.  Im  letzteren 
Falle  entsteht  vorzugsweise  2,4-Dijodphenol. 

2.  In  den  Phenolsulf osäuren  und  Phenolcarbonsäuren  werden  durch 
Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  die  in  o-  und  p-Stellung  zum  Phenol- 
hydroxyl  befindlichen  Sulfo-  und  Carboxylgruppen  durch  Halogen  ersetzt 
(B.  42,  4361).  3.  Aus  den  substituirten  Anilinen,  durch  Ersatz  der  Gruppe 
NH2  mittelst  der  Diazoverbindungen  durch  Hydroxyl;  diese  Reaction  führt 
zu  den  reinen  Monohalogenphenolen.  4.  Aus  den  Nitrophenolen  unter  Er- 
satz des  Nitroyls  vermittelst  der  Amido-  und  Diazoderivate  durch  Halo- 
gene. 5.  Durch  Destülation  der  substituirten  Phenolcarbonsäuren  mit  Kalk 
oder  Baryt. 

Verhalten,  i.  Durch  Eintritt  von  Halogenatomen  wird  der  säure- 
artige Character  des  Phenols  beträchtlich  erhöht;  so  zersetzt  Trichlor- 
phenol  leicht  die  Alkalicarbonate.  2.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
wird  das  Halogen  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt  (S.  182).  Es  tritt 
aber  bei  dieser  Reaction,  besonders  bei  hoher  Schmelztemperatur,  das 
Hydroxyl  häufig  nicht  an  die  Stelle  des  Halogens,  sondern  es  entstehen 
unter  Umlagerung  die  beständigen  Isomeren;  so  bilden  alle  drei  Chlor- 
phenole Resorcin,  daher  ist  die  Kalischmelze  zu  Constitutionsbestim- 
mungen  unbrauchbar. 

3.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  werden  die  Halogene  durch 
Wasserstoff  ersetzt. 

4.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  bromsubstituirte  Phe- 
nole werden  die  in  o-  oder  p-SteUung  zum  Hydroxyl  befindlichen  Brom- 
atome leicht  durch  Nitroyl  ersetzt  (J.  pr.  Ch.  [2]  61,  561 ;  A.  333>  346). 
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HoDOhalOgOnphenole«  Besonders  die  Monochlorphenole  zeichnen  sich 
durch  einen  unangenehmen»  lange  anhaftenden  Geruch  aus.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  liefern  die  Brom-  und  Jodphenole,  die  bei  niedrigerer  Temperatur 
als  die  Chlorphenole  angegriffen  werden,  die  entsprechenden  Dioxybenzole. 
Je  höher  die  Temperatur  der  Schmelze  bei  den  o-  und  p-Verbindungen 
steigt,  um  so  mehr  Resorcin  oder  m-Dioxybenzol  wird  erhalten,  die  drei 
isomeren  Monochlorphenole  liefern  Resorcin: 


Ortho- 

Meta- 

Para- 

Chlorphenol 
Bromphenol 
Jodphenol 

F.          Kp. 

flüssig      1950 
43«          - 

F.         Kp. 

28»        212® 
32®        236® 
.  40®         — 

F.         Kp. 
410        217^ 
66»        2380 
94*»         --    (B.2#,  3019). 

Jodanisole  und  -phenetole  s.  B.  29,  997,  1409»  2595. 

PolyhalOg6IipheiiOl6.  Bei  der  unmittelbaren  Substitution  entstehen 
besonders  leicht  die  [2 ,4] -Di-  und  [2,4,6]-Trihalogenphenole;  bei  lange  an- 
dauernder Chlorirung  der  Phenole  wird  schliesslich  ein  Tetrachlorphenol  er- 
halten (C.  1903  I,  232).  —  Ueber  Jodirung  des  Phenols  s.  a.  C.  1901  I,  1004; 
1902  I,  638,  868. 

[2,4]-Dichlorphenol  F.  43^»,  Kp.  210®    [2,4,6]-Trichlorphenol  F.  68®,  Kp.  244*» 
[2,5]-Dichlorphenol  »  58®,    »    211®    [2,4,6]-Tribromphenol  >  92<>,        — 
£2,4]-Dibromphenol  »  40®,        —         [2,3,5]-Tribromphenol  »92®,  (B.  S9,  4251) 
[2,4]-Dijodphenol      »  72®,        —         [2,4,6] -Tri jodphenol     »156®,        — 

[3,5 ,6]-Trijodphenol  » 1 1 4<>  (C.  1904 1, 266) . 
[2,3,4,6]-Tetrachlorph.F.  70^  (B.  87, 401 3).  Pentachlorph.  F.  i860(B.28,  R.  150). 
[2,3,4,6]-Tetrabromph.  »120*^  (A.1S7, 209).     Pentabromph.  »  225<>. 

Die  Silbersalze  des  Tribromphenols,  sowie  einiger  anderer  poly- 
gebromter  Phenole  existiren  in  einer  labilen  orangeroten  und  einer  stabilen 
weissen  Modification.  Die  Ursache  dieser  AUotropie  ist  noch  unerklärt 
(B.  40,  4875). 

Tri-,  Tetra-  und  Pentachlor-  und  -bromphenole  addiren  Chlor  und 
Brom,  indem  sie  in  gechlorte  und  gebromte  Oxodi-  und  Oxoietrahydrobenzole 
übergehen,  aus  denen  durch  Reduction  die  Halogenphenole  regenerirt  werden 
können  (B.  $7,  4010).  Aus  Tribromphenol  entsteht  bei  weiterem  Brom- 
zusatz: Tribromphenolbrom  CeHgBr40,  F.  148®  (A.  S02,  133;  C.  1902  II,  358), 
welches  leicht  in  Tribromphenol  zurückverwandelt,  bei  der  Behandlung  mit 
conc.  SO4H2  aber  zu  Tetrabromphenol  CeBr4H(OH)  umgelagert  wird  und 
beim  Digeriren  mit  Bleiacetat  Dibromchinon  (S.  225)  liefert;  es  ist  daher 
als  p'Ketodihydrotetrabrombenjsol  aufzufassen  (B.  STS»  673;  C.  1902  I,  469): 

„_  Br  H  Br  H  ^  Br  H  ^ 

HO—-— -Br  ►  O—BT2  >  0-— — -O. 

Br  H  Br  H  Br  H 

Trichlorphenol  wird  durch  NO3H  zu  Dichlorchinon  oxydirt  (C.  1908 
I,  1776). 

Nitrophenole. 

Die  Nitrirung  der  Phenole  findet,  ähnlich  wie  die  der  Aniline,  sehr 
leicht  statt.  Durch  Eintritt  der  Nitrogruppen  wird  der  säureartige  Cha- 
racter  der  Phenole  beträchtlich  erhöht.  Die  Nitrophenole  zersetzen  kohlen- 
saure Alkalien  (vgl.  indessen  C.  1898 II,  596).  Das  Trinitrophenol  ver- 
hält sich  ganz  wie  eine  Säure;  sein  Chloranhydrid  C0H2(NO2)sCl  reagirt 
mit  Wasser  unter  Rückbildung  von  Trinitrophenol  (S.  74).    Der  Benzol- 
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rest  der  Nitrophenole  kann  leicht  durch  Halogene  substituirt  werden, 
während  die  Nitrokohlen Wasserstoffe  sich  nur  schwierig  chloriren  lassen. 
Die  Nitrogruppen  ersetzen  die  o-  und  p- Wasserstoffatome  zum  Hy- 
droxyl,  sie  treten  zu  einander  in  Metastell\mg  nach  dem  Schema: 


C^HxOH 


^  CeH^j 


[^]0«    -^  C.H 

([i]OH 


[2]NOr  ~    "^   ^«"» 


'2 


f[i]OH 

[2]N02 

[6]N02 


-W|[iJgg^--CeH3Jgg^^ 


|[i]OH 
l[6]N02 


Während  die  farblosen,  oder  schwach  gelb  gefärbten,  freien  Nitro- 
phenole zweifellos  als  wahre  Phenole  aufzufassen  sind,  leiten  sich  die  in- 
tensiv gelb  bis  roth  gefärbten  Salze  der  Nitrophenole,  ähnlich  wie  bei  den 
aüphatischen  Nitroverbindungen,  wahrscheinlich  von  einer  hypothetischen 

Nitronsäure  folgenden  Baues  O^CgH^— N^^tt  sib,  die  man  als  aci-Nitro- 

phenolform  bezeichnet  (B.  39,  1084). 

Eine  wesentliche  Stütze  für  diese  Annahme  liefert  die  Beobachtung, 
dass  die  Aether  der  Nitrophenole  in  zwei  isomeren  Reihen  existiren  (B.  39» 
1073).  Neben  den  farblosen,  normalen  Nitrophenolaethem  entstehen 
durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  die  Silbersalze  der  Nitrophenole 
intensiv  roth  gefärbte,  sehr  imbeständige  Aether,  welche  von  selbst  in  die 
farblosen  isomeren  Aether  übergehen  und  bereits  durch  Wasser  rasch 
unter  Rückbildung  der  Nitrophenole  verseift  werden.  Diese  labilen  Aether 
entsprechen   den  stark  gefärbten  Nitrophenolsalzen   imd  besitzen  sehr 

wahrscheinlich    ebenfalls    chinoide    Structur:   O- QH4==N<^^tt  .     Von 

den  m-Nitrophenolen  konnten  bisher,  in  Uebereinstimmung  mit  der  Nicht- 
existenz  von  m-Chinonen,  nur  die  normalen,  farblosen  Aether  erhalten 
werden. 

Mononitrophenole.  NO2.CeH4.OH.  Bei  der  Einwirkung  verdünnter 
Salpetersäure  auf  Phenol  entstehen  o-  und  p-Mononitrophenol,  in  der 
Kälte  vorherrschend  die  Paraverbindurg,  bei  — 67*^  unter  Anwendung  des 
electrischen  Funkens  fünfmal  mehr  p- Verbindung  als  bei  — 40®  (B.  26, 
R.  362).  Man  trennt  die  o-  von  der  p- Verbindung  durch  Destillation 
mit  W^asserdampf,  mit  dem  die  p- Verbindung  nicht  flüchtig  ist.  Auch 
durch  Stickstoffdioxyd  wird  Phenol  bei  Gegenwart  von  SO4H2  nitrirt 
(B.  24,  R.  722). 

o-Nitrophenol  wird  neben  wenig  Paraverbindung  auch  aus  Nitrobenzol 
beim  Erwärmen  mit  trockenem  Kalihydrat  (S.  71)  sowie  aiis  dem  Einwir- 
kungsproduct  von  Natriummetall  auf  Nitrobenzol  beim  Durchleiten  von 
Luft  erhalten,  o-  und  p-Nitrophenol  erhält  man  auch  durch  Erhitzen 
der  entsprechenden  Chlor-  und  Bromnitrobenzole  mit  Kalilauge  auf  120®, 
während  m-Bromnitrobenzol  hierbei  nicht  reagirt  (S.  73).  Desgleichen  ent- 
stehen Ortho-  und  Paranitrophenol  aus  den  entsprechenden  Nitranüinen 
durch  Erhitzen  mit  Alkalien  (S.  112).  m-Nitrophenol  wird  aus  m-Nitranüin, 
aus  gew.  Dinitrobenzol,  durch  Kochen  des  Diazoniumsulfats  mit  verd. 
Schwefelsaure  dargestellt.  p-Nitrophenol  ist  auch  synthetisch  aus  Nitro- 
malonsaurealdehyd   mit  Aceton  erhalten  worden   (S.  43).      Aus   p-Nitroso- 
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phenol  (S.  196)  wird  es  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  gewonnen  (C. 
1903  I,  144).  o-Nitrophenol  entsteht  neben  Polynitrophenolen  beim  Nitriren 
von  Benzol  (vgl,  S.  70)  bei  Gegenwart  von  Quecksilbernitrat  (D.R.-P.  194883, 
214045). 

o-Nitrophenol,  F.  45®,  Kp.  214®,  Methylaether,  F. +9<>,  Kp.  265®. 

m-Nitrophenol,    »    96^,     >      —     Methylaether,    »   38<>,     *    254®. 

p-Nitrophenol,    »  114®,     »      —      Methylaether,    »   48®,     »    260®. 

o-  und  m-Nitrophenol  bilden  gelbe  Krystalle,  das  letztere  ist  in  Wasser 
ziemlich  lösUch.  Die  o- Verbindung  riecht  eigentümlich  und  schmeckt  süss- 
lich,  ihr  Natriumsalz  bildet  dunkelrothe  Prismen.  Das  p-Nitrophenol  kry- 
stallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  sein  Kaliumsalz  krystalli- 
sirt  mit  2H2O  in  goldgelben  Nadeln.  Mit  HgO  oder  Mercuriacetat  liefern 
die  Nitrophenole  zunächst  echte  Mercurisalze  der  Phenole  (N02CeH40)2Hg, 
die  unter  Wanderimg  des  Hg  an  den  Kern  in  Mercurinitrophenole  über- 
gehen.    Diese  letzteren  bilden  leicht  intensiv  gefärbte  Mercurianhydride,  die 

sich  wahrscheinlich  von   der  Formel  0:C|jH8<^pj^0  ableiten  (B.  39,  1105). 

Durch  Bromiren  geht  das  p-Nitrophenol  in  [iOH,2,6,4]-Dibrom-p-nitrophenol, 
F.  141®,  über;  [4,6]-Dibrom-2-nitrophenol,  F.  117^,  entsteht  aus  2,4,6-Tribrom- 
phenol  mit  Aethylnitrit  in  alkohol.  Lösung,  vgL  S.  192:  Ersatz  von  Brom 
durch  NO2  in  bromirten  Phenolen. 

Dinitrophenole  (N02)2CcH80H.  a-  oder  [iOH,2,4]-Dinitrophenol,  F.  114O, 
und  ß-  oder  [iOH,2,6]-Dinitrophenol,  F.  64®,  entstehen  beim  Nitriren  von 
Phenol  und  von  o-Nitrophenol,  die  a- Verbindung  auch  aus  p-Nitrophenol, 
femer  aus  m-Dinitrobenzol  mit  alkalischem  Ferridcyankalium.  Der  a-Me- 
thylaether,  F.  86®,  wird  mit  Ammoniak  beim  Erhitzen  in  [iNH2,2,4]- 
Dinitranilin  umgewandelt  (vgl.  Pikrinsäure).  Durch  Nitriren  von  [i,3]-Nitro- 
phenol  entstehen  drei  isomere  Dinitrophenole,  welche  bei  104®,  134'*  und 
141''  schmelzen  (C.  1903  I,  509).  Durch  weiteres  Nitriren  geben  sie  Trimiro- 
phenole  und  Trintiroresorcin  (S.  212).  sym.-Dinitrophenetol  C2H50[i]C6H4 
[3»5](N02)2»  F.  96®,  wird  durch  Einwirkung  von  Natriumaethylat  auf  Tri- 
nitxobenzol  erhalten  (C.  1906  I,  833). 

Trinitrophenole.  Pikrins&ure  (N02)8C6H2.0H,  F.1220,  entsteht  durch 
Nitrirung  von  Phenol,  von  [1,2]-  und  [i,4]-Nitrophenol  und  der  beiden 
Dinitrophenole;  ferner  durch  Oxydation  von  sym.  Trinitrobenzol  mit 
Ferridcyankalium,  sie  ist  daher  [iOH,2,4,6]-Trinitrophenol.  Sie  entsteht 
ferner  bei  der  Behandlung  vieler  organischer  Substanzen  mit  Salpeter- 
säure, wie  Indigo,  Anilin,  Harze,  Seide,  Leder,  Wolle  u.  a.  m. 

Geschichte.  Woulfe  fand  171 1,  dass  man  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Indigo  eine  Flüssigkeit  erhält,  welche  Seide  gelb  färbt. 
1799  stellte  Welt  er  durch  Nitriren  von  Seide  die  Pikrinsäure  zuerst  rein  dar, 
die  nach  ihrem  Entdecker  als  Weiteres  Bitter  bezeichnet  wurde.  Lieb  ig 
nannte  sie  Kohlenstickstoff  säure,  Carhazotsäure.  Dumas  analysirte  die  Säure 
und  nannte  sie  Pikrinsäure,  von  iriKpot;  bitter.  Laurent  erkannte  1842  in 
der  Pikrinsäure  einen  Phenolabkömmling. 

Eigenschaften.  Die  Pikrinsäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
und  Alkohol  in  gelben  Blättchen  oder  Prismen  und  schmeckt  sehr  bitter. 
Löst  sich  in  160  Th.  kalten  W'assers,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser. 
Sie  färbt  in  saurem  Bade  Seide  und  Wolle  schön  grünstichig  gelb.  Sie 
sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt. 

Ve  r  h  a  1 1  e  n.  Mit  vielen  Benzolkohlenwasserstoffen,  wie  Benzol,  Naphtalin. 
Anthracen,  bildet  die  Pikrinsäure  schön  krystallisirende  Verbindungen,  die 
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zur  Kennzeichnung  und  zur  Trennung  höherer  aromatischer  Kohlenwasser- 
stoffe besonders  geeignet  sind.  Durch  Einwirkung  von  PCls  auf  Pikrinsäure 
entsteht  Pikrylchlorid  (S.  74).  Kocht  man  eine  Lösung  von  Baryumpikrat 
mit  Barythydrat,  so  entsteht  Blausäure.  Beim  Erhitzen  mit  einer  wässe- 
rigen Chlorkalklösung  bildet  sich  Chlorpikrin  CCl8(N02)  (Bd.  I).  Durch 
Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Pikrinsäure  entsteht  das  pikrocyamin-  oder 
isopurpursaure  Kalium  C8H4N5OQK,  braune  Blättchen  mit  grünem  Gold- 
glanz, das  früher  als  Grinat  soluble  in  den  Handel  kam,  aber  nicht  mehr 
verwendet  wird.  Die  aus  ihrem  Kaliumsalz  durch  Phosphorsäure  abge- 
schiedene, dunkelviolett  gefärbte  Isopurpursäure  besitzt  ihren  Umsetzungs- 
producten  zufolge  die  Konstitution:  C8[2,6](CN)2[i,3](N02)2[4,S](OH)(NHOH). 
Aehnlich  wie  Pikrinsäure  verhalten  sich  auch  die  o,p-  und  0,0-Dinitro- 
phenole  und  andere  Polynitrophenolabkömmlinge  gegen  Cyankali  (B.  S7, 
1843,4388;  88,  3538,3938). 

Salze  und  Aether:  Das  Kaliumsalz  CeH2(N02)8.0K,  krystallisirt  in 
gelben  Nadeln,  die  sich  in  260  Th.  Wasser  von  15®  lösen.  Das  Natriumsalz 
löst  sich  in  10  Th.  Wasser  von  15®  und  wird  durch  Sodalösung  aus  der 
Lösung  ausgeschieden.  Das  Ammoniumsalz  bildet  grosse  schöne  Nadeln 
und  findet  zu  Explosionsgemengen  Anwendung.  Beim  Erhitzen  oder 
durch  Stoss  explodiren  alle  pikrinsauren  Salze  sehr  heftig. 

Methylaether,  F.  65®,  entsteht  durch  Nitriren  von  Anisol.  Aethylaether, 
F.  yS^;  mit  Natriumalkoholaten  bilden  diese  Aether  in  ähnlicher  Weise  wie 
das  Trinitrobenzol  (S.  2s)  additionelle  Salze  (C.  1898  11,  284).     aci-Trinitro- 

phenolmcthylaetherO:CeH2(N02)2:N^QQjj  ,  F.  40 — 42^;  Aethylaether,  F.  520. 

ß-Trinitrophenol,  F.  96^,  T-Trinitrophenol,  F.  117^,  sind  beim  Nitriren 
der  aus  m-Nitrophenol  entstehenden  Dinitrophenole  erhalten  worden. 

Tetranitrophenol ,  F.  130®,  goldgelbe  Nadeln,  durch  Oxydation  von 
Dichinoyltrioxim  (S.  229),  ist  sehr  explosiv  (B.  30,  184).  Tetranitroanisol, 
F.  154®  (C.  1904  II»  205). 

NitrokreSOle.  o-Nitro-p-kresol  N02[2]CH3[4]CflH80H,  F.  77^*  und  p-Nitro- 
o-kresol,  F.  118®,  stellt  man  rein  aus  den  entsprechenden  Nitrotoluidinen 
dar;  o-Nitro-p-kresol  erhält  man  ausserdem  leicht  durch  Nitriren  von  p- 
Kresolcarbonat  und  Verseifen  der  entstehenden  Verbindung  (C.  1909  I,  965). 
Durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  wird  es  unter  Bildung  von 
Acetylacrylsäure  gespalten,  vgl.  S.  46  und  B.  42,  577.  Durch  weiteres 
Nitriren  der  Methylaether  des  o-Nitro-p-kresols  und  des  p-Nitro-o-kresols 
werden  o-Dinitroverbindungen  gewonnen  (B.  34,  2238).  Durch  Nitriren 
von  o-  und  p-Kresol  werden  leicht  Dinitroabkömmlinge  erhalten  (B.  16, 
1858),  von  denen  das  [2,6]-Dinitro-p-kresol,  F.  84®,  in  Form  seines  Natrium- 
salzes unter  dem  Namen  Victoriaorange  oder  Safransurrogat  als  orangegelber 
Farbstoff  verwendet  wurde.  Das  Dinitro-o-kresol  wird  in  Form  seiner  Salz- 
lösungen als  Insekten-vertilgendes  Mittel,  besonders  gegen  die  Nonnenraupe, 
b]s  Antinonnin  in  den  Handel  gebracht  (B.  27,  R.  316).  Beim  Nitriren  von 
m-Kresol  entsteht  ein  Trinitrokresol  (N02)3CeH(CH8)OH,  F.  106«,  das  sich 
auch  aus  Nitrococcussäure  (s.  d.)  bildet,  sowie  beim  Nitriren  von  Thymol 
(S.  186)  entsteht  (C.  1901  11,411).  Tetranitro-m-kresol,  F.  175®  (C.  1908  I, 
724),  Nitrozylenole  s.  B.  42,  2917;  C.  1904  II,  12 13. 

Halogennitrophenole.  Durch  Einwirkung  der  Halogene  auf  die  Nitro- 
phenole oder  durch  Nitrirung  der  Halogenphenole  sind  zahlreiche  Halogen- 
nitrophenole erhalten  worden  (vgl  C.  1899  I,  201). 

Bemerke nswerth  ist,  dass  p-Nitro-o-jodanisol  C6H8[4]N02[2]J[i]OCH8 
sowohl  aus  o-  als  aus  p-Jodanisol  durch  Nitriren  gewonnen  wird ;  im  letzteren 
Falle  findet  also  eine  Wanderung  des  Jodatoms  statt  (B.  29,  997)- 
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Nitrosoverbindungen  der  Phenole. 

Die  sog.  Nitrosophenole  entstehen :  i.  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Phenole  (Baeyer,  B.  7,  964),  wobei  die  einwertigen  Phenole 
nur  Mononitrosoverbindungen  bilden,  während  bei  den  zweiwertigen 
Metadioxybenzolen,  wie  Resorcin,  Dinitrosoverbindungen  entstehen: 

a)  Man  lässt  salpetrige  Säure,  aus  Alkalinitrit  und  verdünnter  Schwefel- 
säure oder  Essigsäure,  auf  Phenole  einwirken  (B.  7,  967 ;  8,  614).  b)  Nitrite 
von  Schwermetsdlen  werden  von  den  Phenolen  selbst  zerlegt  (B.  16,  3080). 
c)  Aus  Nitrosylschwefelsäure  NO.OSOsH  und  Phenolen  (A.  188,  353;  B.  21, 
429).  d)  Aus  Amylnitrit  und  Natriumphenolaten  (B.  17,  803);  Einwirkung 
von  Aethylnitrit  auf  trisubstituirte  Phenole  s.  A.  811,  363. 

2.  Durch  Kochen  von  p-Nitroscalkylaminen,  wie  Nitrosodimethyl- 
anilin  (S.  115),  mit  Alkalien: 

NO[4]CeH4[i]N(CH3)2  +  KOH  =  NO[4]CeH4[i]OK  +  HN(CH3)2. 

3.  Durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  Chinone 
in  wässeriger  oder  alkoh.  Lösung,  während  durch  freies  Hydroxylamin 
die  Chinone  zu  Hydrochinonen  reducirt  werden  (B.  17,  2061).  Die  letztere 
Bildungsweise  spricht  dafür,  dass  die  Nitrosophenole  Chinonmonoxime 
sind  (Goldschmidt,  B.  17, 801).  Es  kommen  demnach  für  das  p-Nitroso- 
phenol  oder  Chinonmonoxim  drei  Constitutionsformeln  in  Betracht  (vgl. 
Chinone  S.  221): 

C.H«<^0  und  C.H,^^jj  oder  C.H,<9^j^ 
p-Nitrosophenol  Chinonmonoxim. 

o-Nitrosophenol  HO.CeH4[2]NO :  Wie  Anüin  zu  Nitrosobenzol  (S.  77) 
so  wird  o-Anisidin  (S.  197)  durch  Caro'sche  Säure  zu  o-Nitrosoanisol  CH3O 
CeH4[2]NO,  F.  103®,  oxydirt;  letzteres  liefert  durch  Verseif ung  mittelst  Bi- 
sulf at  das  o-Nitrosophenol,  dessen  Na -Salz  dunkelrothe  Blättchen  bildet 
(B.  S5,  3036). 

p-Nitrosophenol,  Chinonmonoxim  entsteht  auch  aus  Nitrosobenzol 
(S.  78)  durch  Einwirkung  von  Natronlauge  (B.  33,  1954) ;  es  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  farblosen  feinen  Nadeln,  die  sich  leicht  bräunen, 
aus  Aether  in  grünbraunen  grossen  Blättern.  Es  löst  sich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  mit  hellgrüner  Farbe.  Beim  Erhitzen  schnülzt  es 
unter  Zersetzung.  Eas  Natriumsalz  krystallisirt  mit  2H2O  in  roten 
Nadeln. 

Die  Bildungsweisen  des  Nitrosophenols  aus  Phenol  mit  salpetriger  Säure 
und  aus  Nitroso-dialkylanilinen  sprechen  für  die  Nitrosoformel  der  Nitroso- 
phenole, ebenso  die  Oxydation  zu  p-Nitrophenol  mit  Salpetersäure  oder 
durch  Ferridc3rankalium  in  alkalischer  Lösung. 

Für  die  Chinonoximformel  spricht  die  Bildung  aus  Chinon  mit  salz- 
saurem Hydroxylamin  und  die  Umwandlung  in  Chinondioxim,  die  Büdung 
von  Unterchlorigsäure-estern,  wie  C6H4(0)NOCl,  bei  der  Einwirkung  von 
unterchloriger  Säure  auf  Nitrosophenol,  sowie  der  schwach  basische  Character 
der  Nitrosophenole  (B.  18,  3198;  19,  280).  Durch  Methyliren  von  Nitroso- 
phenol entsteht  nicht  Nitrosoanisol,  sondern  Chinonmethoxim  0:CaH4: 
NOCH3,  F.  83O;  p-Nitrosoanisol  CH80C6H4[4]NO,  F.  230,  entsteht  aus  p- 
Anisidin  durch  Oxydation  mit  Sulfomonopersäure  (Caro 'scher  Säure),  oder 
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aus  p-Anisolhydroxylamin  mit  Eisenchlorid  (B.  S7,  44) ;  es  wird  durch  verd. 
Schwefelsaure  leicht  zu  p-Nitrosophenol  verseift  (B.  35,  3034). 

Vielleicht  kommt  den  freien  Nitrosophenolen  die  Chinonoximformel  zu, 
während  die  Salze  sich  von  der  Nitrosophenolformel  ableiten  (vgl.  B.  32,  3101). 

Die  Nitrosophenole  lassen  sich  in  Nitrosoaniline  (S.  114)  umwandeln. 
Durch  Salzsäure  wird  Nitrosophenol  in  Dichloramidophenol  verwandelt. 
Durch  salpetrige  Säure,  wie  auch  durch  Hydroxylamin  entsteht  p-Diazo- 
phenol: 

HOCeH^NO  ??^»55-^  (HOCeH^NjOH)  ►  OiCeHi.Na  (S.  200). 

In  ähnlicher  Weise  bildet  es  mit  den  Aminen  Azoverbindungen  (S.  201). 
Phenylhydrazin  reducirt  glatt  zu  Amidophenol  (B.  29,  R.  294) ;  Einwirkung 
von  Diazobenzolverbindungen  s.  B.  32,  2935;  A.  312,  211.  Fügt  man  zu 
dem  Gemenge  von  Nitrosophenol  mit  Phenol  wenig  conc.  Schwefelsäure,  so 
entsteht  eine  dunkelrothe  Färbung,  die  durch  Kalilauge  in  dunkelblau  über- 
geht (Liebermann 'sehe  Reaction:  S.  183). 

Nitrose -o-kresol,  F.  134®,  aus  o-Kresol  (S.  185)  und  aus  Toluchinon 
(S.  224);  Nitroso-m-kresol,  F,  155®  (B.  21,  729;  C.  1900  I,  120).  Nitroso- 
thymol,  F.  160®  (B.  17,  2061 ;  A.  310,  89). 

Amidophenole. 

Die  Amidophenole  entstehen  durch  Reduction  der  Nitro-  und 
Nitrosophenol^  oder  der  Oxyazo Verbindungen  (S.  201,  B.  38,  2752).  Bei 
den  mehrfach  nitrirten  Phenolen  findet  durch  Schwefelammonium  eine 
teilweise,  durch  Zinn  und  Salzsäure  eine  Reduction  sämtlicher  Nitro- 
gruppen  statt  (S.  82).  Besondere  Bildungsweisen  siehe  m-  und  p- Amido- 
phenol. 

Verhalten:  Die  freien  Amidophenole  zersetzen  sich  leicht,  be- 
sonders an  feuchter  Luft  im  Licht.  Die  säureartige  Natur  der  Phenole 
wird  durch  Eintritt  der  Amidogruppe  abgeschwächt  (vgl.  indessen 
C.  1903  II,  717). 

Aehnlich  den  o-Phenylendiaminen  (S.  1 17)  geben  o- Amidophenole  leicht 
heterocyclische  Verbindungen,  Anhy  drob  äsen,  den  Benzimidazolen  (s.  d.)  ent- 
sprechende Bemoxazole.  Aehnliche  Verbindungen  leiten  sich  von  den  o- 
Amidothiophenolen  (S.  205)  ab:  Benzothiazole  (s.  d.). 

o-Amidophenol  NH2[2]C6H4[i]OH,  F.  170«,  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 
o-Anisidin  NH2[2]CeH4[i]OCH„  Kp.  218». 

o-Imidodiphenyloxyd,   Phenoxazin   0^p*tt*^NH   wird   bei  den   hetero- 

cyclischen  Verbindungen  zusammen  mit  dem  Thiodiphenylamin,  dem  Hydro- 
phenazin  und  dem  Phenazin  abgehandelt,  vgl.  auch  Brenzcatechin  (S.  208). 

Methylirung  der  Amidogruppe  des  o-Amidophenols  (B. 23, 246). 
Behandelt  man  o- Amidophenol  in  Methylalkohol  mit  Jodmethyl  und  Alkali- 
lauge, und  nach  Beendigung  der  Methylirung  mit  Jodwasserstoff,  so  wird 
das  Jodid  einer  Ammoniumbase  imd  daraus  mit  feuchtem  SUberoxyd  das 
Ammoniumoxydhydrat  selbst  erhalten.  Bei  105®  verliert  das  Oxydhydrat 
Wasser  und  geht  in  eine  dem  Betain  (s.  Bd.  I)  ähnliche  cyclische  Ammo- 
niumverbindung über:  das  o-Trimethylammoniimiphenol ,  welches  sich  beim 
Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  in  o-Dimethylanisidin  umlagert.  Das  Chlor- 
hydrat der  Ammoniumbase  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Chlormethyl  und 
o-Dimethylamidophenol,  F.  45^ 
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-C  H  ([i]N(CH3),Cl        _  p  „   ([i]N(CH3)30H  ^  „   |[i]N(CH,), 

o-Trimethylammonium-     o-Trimethylamraonium-    .o-Trimethylammonium- 
chlondphenol  oxydhydratphenol  '  phenol 

*"•  "4  |[2]OH  ^«  "*  l[2]OCH, 

o-Dimethylamidophenol  o-Dimethylanisidin. 

o-Methylainidophenol  CH8NH[2]C6H4[i]OH,  entsteht  aus  o- Methyl- 
anisidin  CqH4(NHCH3)OCH3,  durch  Salzsäure;  sein  schwefelsaures  Salz 
kommt  im  Gemenge  mit  Hydrochinon  (S.  214)  unter  dem  Namen  Ortol  als 
photographischer  Entwickler  in  den  Handel  (B.  S2,  3514);  vgl.  auch  Metol 
C.  1903  I,  II 29. 

o-Oxaethylanisidin  HO.CH2CH2NH[2]CeH4[i]OCH3,  Kp.  305»,  aus  o- 
Anisidin  und  Aethylenchlorhydrin. 

o-Forrnylamidophenol  CH0.NHCeH40H ,  F.  129®,  aus  o  -  Amidophenol 
mit  Ameisensäure,  entsteht  auch  neben  Anthranil  (s.  d.)  aus  o-Amidobenz- 
aldehyd  durch  Oxydation  mit  Sulfomonopersäure,  wahrscheinlich  durch  Um- 
lagerung  von  o-Hydroxylaminohenzaldshyd  CHO.C6H4.NHOH ;  geht  beim 
Erhitzen  auf  160 — 170^  in  Benzoxazol  über  (B.  36,  2042).  Acylirte  o-Amido- 
phenole  s.  C.  1907  I,  806. 

o-Oxyphenylurethan  COOC2H5.NH[2]C6H4[i]OH,  F.  86»,  entsteht  bei 
der  Reduction  von  o-Nitrophenylaethylcarbonat  durch  Umlagerung  des  zu- 
nächst auftretenden  o-Amidophenylaethylcarbonats  NH2[2]CeH4[i]0. 
COOC2H5,  Chlorhydrat,  F.  151*^  (C.  1900  I,  413;  1904  II,  94,  695).  Diese 
Umwandlung  der  O-Acylverbindungen  der  o-Amidophenole  in  die  isomeren 
N-Acyl Verbindungen  ist  eine  ganz  allgemeine  Reaction.  Sie  vollzieht  sich 
mit  solcher  Leichtigkeit,  dass  die  O-Acyl-o- Amidophenole  meist  nicht  dar- 
gestellt werden  können  (vgl.  die  ähnlichen  Umlagerungen  bei  den  o-Oxy- 
benzylaminen  und  o-Amidobenzylalkoholen  und  A.  332,  159;  364,  147). 

o-Oxyphenylharnstoff  NH2CONH[2]CeH4[i]OH,  F.  154O.  o-Oxyphenyi- 
sulfohamstoff  NHaCSNH[2]C6H4[i]OH,  F.  löi». 

o-Oxydiphenylamin  OH[2]CeH4[i]NH.CeHß,  F.  70»,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Acetyl-  oder  Benzoylsuperoxyd  auf  Diphenylamin  (B.  42, 4003). 

Die  Condensation  der  0- Amidophenole:  i.  Das  o-Amidophenol  liefert 

mit  Carbonsäuren:  Benzoxazole,  z.  B.  mit  Essigsäure  das  ix-Metkylbenzoxazol ; 
2.  mit  Phosgen  das  ^Oxybenzoxazol  oder  CavbonylamidophenoL  Die  letztere 
Verbindung  entsteht  auch  aus  o-Oxyphenylharnstoff  (s.  o.)  beim  Erhitzen, 
ebenso  giebt  3.  der  o-Oxyphenylsulfoharnstoff  (s.  o.)  beim  Erhitzen  das  sog. 
o-Oxyphenylsenföi.  4.  Das  o-Oxaethylanisidin  (s.  o.)  verwandelt  sich  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Phenmorpholin  \s.  d.).  5.  Oxydationsmittel  führen 
das  O-Amidophenol  in  Oxyphenoxazim  (s.  d.)  über.  Mit  Brenzcatechin  (S.  209) 
condensirt  sich  o-Amidophenol  zu  Phenoxjzin  (s.  d.)  selbst. 

CHjiCOjH     p  _-   ([i]0\ppTT     |n-Methylbenzoxazol 
P  jT   l[i]OH  f  '^^«^*\[2]NA-^"»   Aethenylamidophenol 

•    *|[2]NH2  (    cocu        p  XT   ([i]0\^  p.TT     M-Oxybenzoxazol-  oder 

^  ^-«^4  j[2]N   ^-^^     Carbonylamidophenol 

r  TT   |[i]OH  — XFa       r  TT  )[i]0\rQTT       M-Sulfhydrobenzothiazol 

'"•"*1[2]NHCSNH2  '        "^  ^«"*l[2]N-  ^^"       oder  Oxyphenylsenföl 

n  XI   |[i]OCH3    OH  HCl         ^  „   l[i]0       CH2    ^,               ,    ,. 

^•^*  {[2]NHCH2CH2  -^  ^«"*  i[2iNH-CH2    ^^^^^^rpholm 

c  TT   l[i]OH  o          p  „   ([i]-0-[i'](p  TT   fNH«     Oxy- 

^•"*  1[2JNH2  ^  ^* "*  l[2]-X--[2'])  ^«"^  |[5']0    phenoxazim. 
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m-Amldophenol»  F.  122^',  aus  m-Nitrophenol  (B.  11,  2101),  aus  der 
Oxaminsäureverbindung  des  m-Phenylendiamins  (B.  28,  R.  30)  durch  Ver- 
schmelzen der  Metanilsaure  (S.  i76)  mit  Aetznatron  (B.  S2,  21 12)  und  beim 
Elrhitzen  von  Resorcrn  mit  Sabniak  und  wässerigem  Ammoniak  auf  200**. 
Monalkyl-m-amidophenole  (B.  27,  R.  953;  vgl.  B.  22,  R.  622).  Dimethyl-m- 
amidophenol  C6H4(OH).N^CH8)2,  F.  Sy^;  Diaethyl-m-amidophenol,  Kp.  gegen 
280**.  Das  m-Amidophenol  und  seine  Alkylderivate  dienen  zur  Darstellung 
der  Rhodaminiaxhstoüe  (s.  d.).  Ueber  die  Einwirkung  von  Phosgen  auf  die 
alkylirten  m- Amidophenole  s.  B.  29,  501.  m- Phenol -trimethylanimonium- 
hydroxyd  CeH4[i]OH[3]N(CH,),OH  s.  B.  2»,  1533- 

p-AmldophenoI  schmilzt 'bei  i84<>  unter  Zers.  und  sublimirt.  Es  ent- 
steht I.  aus  p-Nitrophenol  j  2.  aus  ß-Phenylhydroxylamin  (S.  80);  3.  aus 
Nitrobenzol  in  schwefelsaurer  Lösung  durch  den  electrischen  Strom,  eine 
Bildung,  die  auf  die  Umlagerung  von  zunächst  entstandenem  ß-Phenyl- 
hydroxylamin  zurückzuführen  ist  (C.  1904  II,  1013);  4.  aus  [5]-Amidosalicyl- 
säure  durch  CO2- Abspaltung;  5.  durch  Erhitzen  von  p- Chlorphenol  mit 
Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Kupfer  (C.  1909  I,  600).  Durch  Oxydation 
mit  Silberoxyd  liefert  es  Chinonmonoimin  (S.  229).  Mit  Chromsäure  oder 
PbOg  und  Schwefelsäure  wird  es  zu  Chinon  oxydirt.  Durch  Chlorkalk  ent- 
stehen aus  ihm,  wie  auch  aus  seinen  Halogensubstitutionsproducten ,  die 
Chinonchlorimine ;  p-Amidophenol  wirkt  auf  Aldehyde  und  Ketone  in  ver- 
dünnter Essigsäure  in  derselben  Weise  und  fast  ebenso  leicht  wie  Phenyl- 
hydrazin (B.  27,  3005). 

Aether  des  p-Amidophenols  entstehen  durch  Reduction  der  p-Ni- 
trophenolaether  {B.  34, 1935),  sowie  durch  Umlagerung  des  ß-Phenylhydroxyl- 
amins  mit  alkohol.  SO4H2  (B.  SS,  3602).  Methylaether,  p-Anisidin,  F.  56», 
Kp.  2460. 

p-Amidophenetol,  p-Pheneüdin  NHaWCeHJiJOCaHß,  Kp.  242»,  p-Acet- 
amidophenetol  CH3CONH[4]CeH4[i]OC2H5,  F.  135«,  aus  dem  p-Phenetidin 
durch  Kochen  mit  Eisessig,  findet  als  Antipyreticum  unter  dem  Namen 
Phenaoettn  Anwendung.  Bemerkenswerth  ist  die  Spaltung  des  Phenacetins 
durch  80—90  pctge.  Schwefelsäure  in  Essigaether  und  p-Amidophenol  (A.  S09, 
233).  Bei  andauerndem  Kochen  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid 
(B.  Sl,  2788)  wird  das  Phenacetin  in  Diacetylphcnetidin  (CH8CO)2NC6H40C2H6, 
F.  54<>,  Kp.i2i82®,  übergeführt,  welches  dem  Phenacetin  ähnlich  wirkt,  ebenso 
wie  das  p-Aethoxyphenylsuccinimid,  Pyrantin  (CH2CO)2NCeH40C2H5,  F.  iS5<>, 
welches  indessen  die  nachtheiligen  Wirkungen  des  Phenacetins  nicht  haben 
soll  (B.  29,  84).  p-Phenetolcarbamid,  Dulcin,  NH2CO.NH[4]CeH4[i]OC2H5 
(B.  28,  R.  78,  83)  schmeckt  sehr  süss. 

m-Oxydiphenylamin  C6H6NH[3]C«H4[i]OH,  F.  82»,  Kp.  340®,  und  p- 
Ozydiphenylaminy  F.  70®,  Kp.  330®,  entstehen  aus  Resorcin  (S.  211)  und 
Hydrochinon  durch  Erhitzen  mit  Anilin  und  Chlorzink  (B.  22,  2909;  Ho- 
mologe s.  C.  1902  I,  578).  p2-Dioxydiphcnylamin  NH[C6H4[4](OH)]2,  F.  1749, 
wird  aus  Hydrochinon  (S.  214)  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  oder  mit 
p-Amidophenol  erhalten  (B.  S2,  689).  Die  Oxydiphenylamine  stehen  in  naher 
Beziehung  zu  den  Indophenolfarbstoffen  (s.  Chinone  S.  231).  p2-Aniidooxy- 
diphenylamin  NH2CeH4NHCeH40H,  F.  166«,  entsteht  durch  Reduction  der 
entsprechenden  Nitroverbindung  (B.  42,  1080),  o^er  durch  Oxydation  von 
einem  Gemisch  von  p-Phenylendiamiü  und  Phenol  mit  Hypochlorit  bei 
Gegenwart  von  Kupfersalzen  (C.  1909  I,  115).  Die  Lösung  des  p-Amido-p- 
oxydiphenylamins  in  Alkalien  färbt  sich  unter  Indaminbildung  (S.  234) 
rasch  blau.  p2-Dimethylamidooxydiphenylamin  N(CH8)2C6H4NHCeH40H, 
F.  1610,  s.  B.  S5,  3085. 
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Dfamidophenole.  [2,4]-Diamidophenol  (NH2)2[2,4]C6Ha[i]OH,  aus  [2,4]- 
Dinitrophenol,  durch  electrolytische  Reduction  von  m-Dinitrobenzol  oder 
m-Nitranilin  in  Schwefelsäure  (B.  26,  1848).  Die  freie  Base  ist  sehr  zer- 
setzlich,  Salze  werden  unter  dem  Namen  Amidol  in  der  Photographie  als 
Entwickler  gebraucht.  4>5  -  '  und  2,5  -Diamidophenol  entstehen  aus  den 
Nitroamidophenolen,  die  man  durch  Einwirkung  von  Schwefelsaure  auf 
o-  und  p-Nitrodiazoimide  (S.  139)  erhält  (B.  S#,  2096;  Sl,  2403).    m-Anüido- 

p-phenetidin  C6H5NH[3]CeH8{[  4-kttt    *,  Bildung  s.   unten  unter  Hydrazin- 

phenole. 

Pakraminsäure ,  [2]  -  Amido  -  [4,6]  -  dinitrophenol  (NH2) (N02)2CeHsOH, 
F.  165^,  bildet  rothe  Nadeln  und  wird  durch  Reduction  von  Pikrinsäure 
mit  alkoholischem  NH4SH,  oder  mit  Natriumhydrosulfit  erhalten.  Weitere 
Dinitro-p-amidophenole  s.  B.  38,  1593. 

[2,4,6] -Trianüdophenol  (NH2)8CeH20H,  entsteht  aus  Pikrinsäure  bei 
der  Einwirkung  von  Jodphosphor  oder  von  Zinn  und  Salzsäure  (B.  16,  2400) ; 
ferner  durch  Reduction  des  Phenol trisazobenzols  (S.  203).  In  freiem  Zu- 
stande aus  seinen  Salzen  ausgeschieden,  zersetzt  es  sich  sehr  rasch.  Ver- 
bindet sich  mit  3  Aeq.  der  Säuren  zu  gut  krystallisirenden  Salzen.  Das 
HJ-Salz  CeH20H{NH2)8.3HJ  kr^'^stallisirt  in  farblosen  Nadeln.  Die  Salze 
färben  schwach  alkalische  Lösungen  schön  blau.  Fügt  man  zu  der  Lösung 
des  HCl-Salzes  Eisenchlorid,  so  färbt  sie  sich  tiefblau  und  es  scheiden  sich 
braun-blaue,  metallisch  glänzende  Nadeln  von  salzsaurem  Amido-diimino- 
phenol  oder  Diamidochinonimin  (S.  230)  aus,  welche  sich  in  Wasser  mit 
schöner  blauer  Farbe  lösen.  Ein  isomeres  Triamidophenol  ist  durch  Re- 
duction von  Dichinoyltrioxim  erhalten  worden  (B.  80,  183). 

[2,3,4,53-Tetranüdoanisol  (NH2)4C6HOCH3  (B.  25,  282). 

DbUEOphenole.  Phenoldiazochtoride  H0.C«H4N2C1,  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  die  Amidophenolchlorhydrate.  Die  poly- 
halogenirten,  -nitrirten  und  -sulfonirten  Diazoniumsalze  schwacher  Säuren, 
wie  Essigsäure  und  Kohlensäure,  bilden  durch  Ersatz  eines  o-  oder  p-stän- 
digen  Halogenatoms,  Nitroyls  oder  Sulfoxyls  durch  Hydroxyl  leicht  sub- 
stituirte  Diazophenole  (B.  36,  2069;  39,  79;  C.  1903  I,  393;  1907  II,  1785). 
Die  freien  Diazohydrate  der  o-  und  p-Amidophenole  anhydrisiren  sich,  in- 
dem wahr  scheinlich  unter  Umlagerung  in  chinoi'de  Formen  die  gelb- 
gefärbten sog.  Chinondiazids  entstehen  (vgl.  Bd.  I,  die  Formel  des  Diazo- 
methans,  und  B.  35,  888): 

?>CeH4=0  ^>CeH2Cl2=0  •J>CeH8(N02)=0 

* 

p-Diazophenolcyanid  HO[4]CeH4N2.CN  aus  dem  Chlorid  mit  Cyankali,  gelbe 
Nädelchen,  wird  durch  Kali  zum  Kaliumsalz  der  Diazophenolcarbonsäure 
HOCeH4N2COOH  verseift. 

Dibromdiazophenol  Br2[4,6]C«H2(:0)(:N2)[i,2] ,  orangegelbe  Prismen, 
F.  130O  u.  Z.  (B.  39,  4248).  Dlbromphenoldiazosulfosäur«  CeH2Br2(OH). 
NgSOaH  +  2H2O,  wird  aus  ihrem  Kaliumsalz,  dem  Einwirkungsproduct  von 
Kaliumsulfit  auf  Dibromphenoldiazochlorid,  gewonnen. 

p-Phenoldiazomercaptanhydrosulfid  CeH4(OH).N2SH,SH2,  rothe  Nadeln, 
F.  75®  u.  Z.,  aus  Diazophenollösungen  mit  Schwefelwasserstoff  (B.  28,  3250). 

p-Ozydiazobenzolimid  OH[i]C6H4[4]N3,   F.  ca.  20®,  explodirt  bei   150"*. 
Entsteht  aus  p-Amidophenol  mit  salpetriger  Säure.    Die  Kaliumverbindung 
existirt  in  zwei  Formen,  einer  farblosen  und  einer  blauen,  welche  leicht 
ineinander  übergeführt  werden  können.     Beide    liefern  die  gleiche  Benzoyl- 
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verbindnng,  F. 8i^,  welche  auch  aus  Benzoyl-p-amidophenol  mit  salpetriger 
Säure  erhalten  wird  (C.  1907  II,  247). 

Asoxyphenole.  p-Oxyazoxybenzol  CeH6(N20)CeH4[4]OH,  F.  1560,  wird 
durch  Vereinigung  von  p-Nitrosophenol  mit  ß  -  Phenylhydroxylamin  unter 
Wasseraustritt  erhalten ;  es  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Natron- 
lauge auf  Nitrosobenzol  bei  ioo<*  neben  zwei  isomeren  o-Oxyazoxybenzolen, 
F.  ^6^  und  108®.  Durch  Oxydation  mit  Permanganat  werden  die  Oxyazoxy- 
benzole  zu  Isodiazobenzolkalium  (S.  127)  abgebaut:  C6H6(N20)CflH40H — ► 
CeHftNsOK  (B.  35,  1614). 

Azophenole,  Oxyaiobenzole.  Bildungsweisen,  i.  Aus  Diazosalzen 
und  einwertigen  Phenolen,  m-Dioxybenzolen,  m-Amidophenolen,  m- 
Phenolsulfosäuren  und  Phenolcarbonsäuren  (B.  M,  3450) : 

C6H5N2.NO3  +  CßHftOH  =  C«H5N:N[i]CeH4[4]OH. 

Man  lässt  die  Diazosalzlösung  in  die  alkalische  Phenollösung  einfliessen 
unter  Kühlung  und  Rühren,  wobei  je  nach  den  Bedingungen  und  Mengen- 
verhältnissen PhenolsLZobenzol,  o,p-Phenoldisazobenzol  und  o,o,p,-Phenoltns- 
azobenzol  erhalten  wird.  Mit  wässerigem  Phenol  bildet  Diazobenzolsulfat 
Phenylaether.  Wie  bei  den  Amidoazoverbindungen,  stellt  sich  die  eintre- 
tende Diazogruppe  auch  bei  den  Phenolen  mit  Vorliebe  in  die  p-Stellung, 
und  wenn  diese  besetzt  ist,  in  o-Stellung  zum  Hydroxyl  (B.  17,  876;  21, 
R.  814). 

Als  Zwischenproducte  hat  man  bei  dieser  Reaction  in  einzelnen  Fällen 
sog.  O-Azoverbindungen  ( Diazoo xybenzole)  isolirt,  welche  den  Diazoamido- 
verbindungen  entsprechen,  sich  aber  mit  noch  weit  grösserer  Leichtigkeit 
wie  diese  in  die  isomeren  Oxyazoverbindungen  umlagern  (B.  41,4016,4304): 

C«H60.N:N.CeHß ^  C6H5N:N.C6H40H.     * 

2.  Aus  Diazoamidobenzolen  beim  Erhitzen  mit  einwerthigen  Phenolen, 
wie  auch  mit  Resorcin  (B.  2e,  372,  904,  1577): 

CeH5.N2.NH.CeH5  -H  CeHe.OH  =  CeH5.N2.CeH4.OH  -H  C6H5.NH2. 

3.  Durch  molekulare  Umlagerung  von  Azoxybenzolen  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  (B.  14,  2617): 

C*h'S/^      — ^   CeH5N2.CeH4.OH 
Azoxybenzol  Oxyazobenzol. 

4.  Aus  Nitrophenolen  durch  Reduction  mit  alkoholischer  Kalilauge. 
5,  Durch  Einwirkung  von  Anilinen  auf  Nitrosophenole.  6.  Aus  Amidoazo- 
benzolen  und  aus  Azobenzolsulfosäuren. 

Constitution  (A.  SSe,  11).  Für  die  Oxyazoverbindungen  kommt 
ähnlich  wie  für  die  Nitrosophenole  (S.  196)  neben  der  normalen  die  vom 
Chinon  abgeleitete  Pseudoform  von  Chinonphenylhydrazonen  in  Betracht: 

Oxyazobenzol  Chinonphenylhydrazon. 

Die  Darstellung  des  Chinonphenylhydrazons  selbst  durch  Condensation 
von  Benzochinon  mit  Phenylhydrazin  gelingt  nicht,  da  das  Chinon  von  Phe- 
nylhydrazin reducirt  wird,  dagegen  sind  Monophenylhydrazone  des  Chinons 
mit  o-Nitro-  und  o,p-Dinitrophenylhydrazin  erhalten  worden,  die  sich  als 
identisch  erwiesen  haben  mit  den  durch  Kuppelung  von  diazotirtem  o-Nitro- 
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bez.  o,p-Dinitroanilm  mit  Phenol  erhaltenen  Nitrooxyazoverbindungen  (A. 
357,   171;  s.  auch  Naphtochinonhydrazone) : 

r  xj    ([iP  HjN.NHC.FaXOo     ^  TT   ([i]N:NC6H4N02     riN^c«H4N0s  ^  „  r^u 
•    *1[4]0  "^  ^«"*i[4]OH  ^ CflHßOH. 

Auch  as-Acetyl-  und  Benzoylphenylhydrazin  liefern  mit  Chinon  N-acy- 
lirte  Chinonphenylhydrazone  (S.  230),  die  beim  Verseifen  in  p-Oxyazobenzol 
übergehen,  und  isomer  sind  mit  den  durch  Acetylirung  bez.  Benzoylirung 
des  Oxyazobenzols  erhaltenen  O-Acyloxyazobenzolen  (C.  1900  I,  30). 

Von  besonderer  Bedeutung  für  die  Entscheidung  der  Frage  nach  der 
Constitution  der  Oxyazo Verbindungen  ist  die  Beobachtung,  dass  sich  die 
N-acylirten  p -Chinonphenylhydrazone  mit  grosser  Leichtigkeit  in  die  isomeren 
O-acylirten  Oxyazobenzole  umlagern  (B.  40,  1432): 

^  „  )[i]:N.N(COCH3)C6H5  ^  p  „   |[i]N:NC6Hß 

**    *l[4]:0  '^  ^«"*([4]0(COCH8)' 

Die  Neigung  zum  Uebergang  in  wahre  Azoverbindungen  ist  in  der 
Reihe  der  o-Chinone  so  gross,  dass  die  isomeren  N-acylirten  o-Chinonphenyl- 
hydrazone  bisher  überhaupt  nicht  erhalten  werden  konnten  (B.  40,  2154; 
A.  359,  353;  vgl.  dagegen  C.  1909  I,  1093).  Auf  Grund  dieser  leichten  Um- 
wandlungslähigkeit  von  Derivaten  der  Chinonphenylhydrazone  in  solche  der 
Oxyazobenzole  (vgl.  den  entgegengesetzten  Vorgang  bei  den  gemischten 
Azoverbindungen  S.  154),  ist  man  berechtigt,  auch  die  freien  o-  und  p-Oxy- 
azoverbindungen  als  wahre  Azoverbindungen  aufzufassen.  Es  steht  hiermit 
im  Einklang,  dass  das  m-Oxyazobenzol  (s.  u.),  für  das  bei  der  Nichtexistenz 
von  m-Chinonen  (S.  220)  die  Formulirung  als  Chinonphenylhydrazon  aus- 
geschlossen erscheint,  in  seinem  Verhalten  dem  o-  und  p-Oxyazobenzol 
durchaus  entspricht  (B.  36,  41 18).     Mit  Phenylisocyanat  vereinigen  sich  o- 

und   p-Oxyazobenzol  zu  O-Carbanilidoderivaten :   ^6H4JQrQjjTT^  jr     (B.38» 

1098).  Die  Unlösüchkeit  bez.  Schwerlöslichkeit  der  o-Oxy azoverbindungen 
in  Alkalien,  die  als  besonderes  Argument  für  ihre  Chinonstructur  angesehen 
wurde,  findet  ihre  Analogie  in  dem  gleichen  Verhalten  der  Phenylhydrazone 
der  o- Phenolaldehyde  und  o-Phenolketone  (B.  35,  4100;  C.  1908  II,  306). 

p-Oxyazobenzol,  Benzol-p-azophenol  C6H5N=^N[i]C6H4[4]OH,  F.  I48<>, 
krystallisirt  in  orangegelben  Nadeln.  Es  entsteht  nach  den  genannten  Bil- 
dungsweisen der  Oxyazoverbindungen.  Mit  Phosphorpentachlorid  und  darauf 
mit  Wasser  behandelt  liefert  es  den  Phosphorsäureester  PO(OC6H4N2CeH5)j, 
F.  1480  (B.  24,  365;  vgl.  B.  35,  1622).  Benzolazo-p-phenetol,  F.  77^  (B.  25, 
994).  p-Azophenol  HO[4]C6H4[i]N2[i]CeH4[4]OH,  F.  204O,  bildet  hellbraune 
Krystalle.  Es  entsteht:  aus  p-Nitro-  und  p-Nitrosophenol  durch  Schmelzen 
mit  Aetzkali,  durch  Kuppelung  von  Diazophenolnitrat  mit  Phenol,  femer  aus 
p-Oxyazobenzolsulfosäure  (B.  15,  3037). 

o-Oxyazobenzol,  F.  83®,  ist  im  Gegensatz  zu  dem  p-Derivat  mit  Wasser- 
dampfen leicht  flüchtig;  es  entsteht  neben  dem  p-Oxyazobenzol  in  geringer 
Menge  aus  Benzoldiazoniumsalzen  und  Phenol  (B.  38,  3189),  sowie  durch 
Umlagerung  des  Azoxybenzols  (C.  1903  I,  324,  1082)5  es  bildet  sich  ferner 
bei  der  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  Nitrosobenzol  neben  den  Oxy- 
azoxybenzolen  (s.  oben  S.  201)  u.  a.  K.  (B.  33,  1939).  Sein  Methylaether, 
Benzol-azo-o-anisol,  F.  41^,  aus  o-Anisidin  und  Nitrosobenzol  s)mthetisch  er- 
halten, liefert  mit  Al2Cl(j  ebenfalls  das  o-Oxyazobenzol  (B.  33,  3190). 

m-Oxyazobenzol,  F.  114 — 117®,  kanariengelbe  Krystalle,  entsteht  durch 
Kuppeln    von    o-Amidophenetol    mit    Diazobenzolchlorid ,    Abspaltung    der 
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Amidogruppe  und  Verseifung  des  gebildeten  Benzol-azo-m-phenetols,  F.  64®, 
mit  AlgCle  (B.  36.  4102): 

r  xj    ([i]OCäH5       r  w  JfiiSw^*  r  u   ([ipCgHß  p  „    l[l]OH 

^^«*  {[2]Nh\    ""^•"'  l[jjSSceH,~^^    *  {[5]N:NCeH,— ^«"*  i[5]N:NCeH, 

m,m^  -  Dioxyazobenzol,  m-Azophsnol,  F.  205®,  entsteht  durch  Kali- 
schmelze  des  m-Nitrophenols  (B.  39,  303).  Es  ist  femer  aus  m-Azoanilin 
(S.  145)  mittelst  der  Diazoverbindung  und  aus  m-Nitrophenol  durch  electro- 
ly tische  Reduction  gewonnen  worden  (C.  1902  II,  1182;  1903  I,  1221). 

Ueber  Azo  und  Diazoverbindungen  der  Kresole  s.  B.  17,  351. 

Die  Sulfosäuren  der  Oxyazobenzole  sind  Farbstoffe,  z.  B.  p-Sul£o- 
benzol-p-azophenol,  S03H[4]CflH4[i]N=N[i]CeH4[4]OH,  aus  p-Oxyazobenzol 
und  Schwefelsäure  und  aus  p-Diazobenzolsulfosäure  mit  Phenolnatrium,  bildet 
das  Tropaeolin  Y  (von  yellow)  des  Handels  (B.  11,  2192);  vgl.  auch  Resorcin. 

Phenol-2,4-disazobenzol  OH[i]C6H8[2,4]{N:NCeH6)2,  F.  723»  (C.  1904  II, 
96)  und  Phenol-2,4,6-trisazobenzol  OH[i]C6H2[2,4,6](N:NC6H5)8,  F.  2i5<>,  ent- 
stehen durch  Kuppelung  von  Phenol  mit  2  resp.  3  Molekülen  Diazobenzol- 
chlorid  in  alkalischer  Lösung.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  Phenoltris- 
azobenzol  zu  2,4,6.-Triamidophenol  (S.  200)  reducirt   (J.  pr.  Ch.  [2]  78,  384). 

Hydrazophenole.  m-Oxyhydrazobenzol  OH[i]C6H4[3]NH.NHCeH6,  farb- 
lose Nadeln,  F.  i26<>,  wird  durch  Reduction  von  m-Oxyazobenzol  mit  Zink- 
staub und  Eisessig  erhalten  (B.  36,  41 12).  Durch  Mineralsäuren  lagert  es 
sich  in  m-Oxybenzidin  um.  Das  m-Oxyhydrazobenzol  ist  die  einzig  be- 
kannte freie  Oxyhydrazoverbindung,  da  o-  und  p  Oxyazobenzol  bei  der  Re- 
duction sofort  in  Anilin  und  o-  resp.  p-Amidophenol  zerfallen.  Dagegen 
lassen  sich  die  Alkylaether  der  Oxyazobenzole  zu  den  Benzol-o-  und  -p-hy- 
drazophenolaethem  reduciren.  Die  Benzol-p-hydrazophenolaether  zeigen  mit 
Zinnchlorür  und  Salzsäure  die  Semidinumlagerung  (S.  14S),  z.  B.  geht  das 
Benzol-p-hydrazophenetol  in  m-Aethoxy-o-amidodiphenylamin  über  (B.  27, 
2700;  28,  R.  753;  29,  2680): 

CeH5NHNH[i]CeH4[4]OC2H5  -       ^  ^«"^[^j|  CeHaCsPQH«. 

Die  freien  Hydrazinphenole  sind  sehr  unbeständig.  o-Hydrazin- 
anisol  NH2NH[2]C«H4[i]OCH3,  F.  430,  Kp.  240«  (A.  221,  314). 

Sulfosäuren  des  Phenols.  Die  Sulfurirurg  des  Phenols  erfolgt  unter 
Vertretung  der  o-  und  p-Wasserstoffatome,  wie  die  Nitrirung  (die  Sulf- 
oxyle  treten  zu  einander  in  Metastellung),  nach  dem  Schema : 


C  H  P^^^ 


f[i]OH 


[i]OH 


C  H  OH-r  'f^^^»^      \-^C  H      2  SO  H-^C  H    MSO3H 

— >  CeH^  j(;4]S03H  "  lUJSOaH  ([öJSOjH 

o-  und  p-Phenolsulfosäure  entstehen  beim  Lösen  von  Phenol  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  erstere  bildet  sich  vorherrschend  bei  mittlerer 
Temperatur  und  geht  beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  sehr  leicht 
in  die  p-Säure  über.  Diese  Umwandlung  beruht  darauf,  dass  die  o- Phenol- 
sulf osäure  ihre  Sulfogruppe  leicht  unter  Rückbildung  von  Phenol  ab- 
spaltet, das  hierauf  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  unter  Bildung  der 
p-Phenolsulfosäure  unterliegt.  Ebenso  leicht  wird  die  o-Phenetolsulfo- 
säure  beim  Erwärmen  auf  loo^  in  p-Phenetolsulf osäure  umgelagert  (B. 
27,  R.  591)- 
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Die  Trennung  der  o-  und  p- Phenolsulf osäure  gelingt  durch  Krystalli- 
sation  ihrer  Monobariumsalze,  von  denen  sich  das  Bariumsalz  der  Ortho- 
säure  (CeH4(OH)S08)2Ba+  H2O,  in  derben  Nadeln  des  rhombischen  Systems 
zuerst  ausscheidet.  Aus  den  Mutterlaugen  wird  die  p-Säure  am  besten  als 
Magnesiumsalz  (C6H4(OH)S08)2Mg+ 8H2O,  grosse,  rhombische  Säulen,  abge- 
schieden (B.  40, 3637).  Die  p-Säure  entsteht  auch  durch  Umlagerung  der  Phenyl- 
schwefelsäure  (S.  189).  —  Die  freien  Säuren  können  beim  langsamen  Ver- 
dunsten der  wässerigen  Lösungen  krystallisirt  erhalten  werden.  Beim  Erwärmen 
des  Natriumsalzes  mit  Mn02  und  Schwefelsäure  bildet  die  Parasäure  Chinon. 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bei  310®  gibt  die  Orthosäure  Brenzcatechin 
oder  o-Dioxybenzol;  die  Parasäure  reagirt  noch  nicht  bei  320®  und  bildet 
bei  höheren  Temperaturen  Diphenole  (s.  Diphenyl).  Durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  wird  die  Sulfogruppe  leicht  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt. 

Mit  PCI 5  geben  die  Phenolsulfosauren  zunächst  Phosphoroxychlorid- 
abkömmlinge  der  Phenolsulfonylchloride,  die  sich  mit  PCI5  auf  180®  erhitzt 
in  solche  der  Chlorphenole  umwandeln.  Bei  höherem  Erhitzen  der  letzteren 
mit  PCI 5  entstehen  Chlorbenzole: 

^  „  |[i]OH  .   r  H  |[0OPOCl2      .  c  H  KOOPOCl,  _^  r  H  P^^^ 

^    *i[4]S03K  "^  ^«"*\[4]S02C1         ^     *"*l[4]Cl  ^  '^'»*** i[4]Cr 

Diese  Reactionen  kann  man  benutzen,  um  den  Ort,  an  dem  das  Sulfoxyl 
steht,  zu  ermitteln  (B.  6,  943 ;  A.  358,  92).  Will  man  die  Phenolsulfonyl- 
chloride zu  Reactionen  verwenden,  so  acetylirt  man  zunächst  die  phenol- 
sulfosauren Kaliumsalze,  bereitet  die  Acetylphenolsulfonylchloride  und  nimmt 
nach  der  Reaction  das  Acetyl  heraus  (Anschütz). 

Aus  Acetylphenol-o-sulfonylchlorid  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  oder  besser  von  Diaethylamin  in  ätherischer  Lösung 
unter  Abspaltung  der  Bestandteile  von  Acetylchlorid  das 

PhehylensullonylW  CeHAJI^Jso^^of?^^  ^*  ^37^  das  dem  Sali- 

cylid  entspricht,  woran  die  Endung  des  Namens  erinnern  soll  (Privat- 
mitteilung von  R.  Anschütz  und  Klara  Zymandl). 

Durch  Jodiren  der  Parasulfosäure  entsteht  [2,6]-Dijod-p-phenolsulfosäure 
C6H2j2(OH).S08H,  die  unter  dem  Namen  Sozojodol  als  Antisepticum  An- 
wendung findet  (B.  21,  R.  250). 

m-[i,3]-Phenolsulf osäure,  entsteht  beim  Erhitzen  von  m-Benzoldisulfo- 
säure  (S.  174)  mit  Kalilauge  auf  170 — 180®  (B.  9,  969).  Die  freie  Säure  ent- 
hält 2  Mol.  H2O.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  bildet  sie  schon  bei  250® 
Resorcin.  Erhitzt  man  p-Benzoldisulf osäure  mit  Aetzkali,  so  entsteht  an- 
fangs ebenfalls  Meta-phenolsulfosäure,  die  weiter  Resorcin  bildet. 

Phenol-[2 ,4] -disulf osäure,  entsteht  aus  Phenol  und  o-  und  p-Phenol- 
sulfosäure  durch  Sulfuriren  s.  o.  das  Schema.  Ihre  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  dunkelroth  gefärbt. 

Phenol-[2,4,6]-trisulfosäure,  aus  Phenol  mit  conc.  SO4H2  und  P2O5. 
Sie  krystallisirt  mit  3^/2  H2O  in  dicken  Prismen. 

Nitrophenolsulfosäuren  s.  J.  pr.  Ch.  [2]  73,  519. 

p-Amidophenolsulfosäure  NH2[4]C6H3(OH)ii]S03H[2],  entsteht  in  ge- 
ringer Menge  durch  Einwirkung  von  conc.  SO4H2  auf  Nitrobenzol,  wobei 
man  zunächst  Reduction  desselben  zu  ß-Phenylhydroxylamin  anzunehmen 
hat,  das  durcTi  die  Schwefelsäure  in  p-Amidophenol  und  weiterhin  in  Amido- 
phenolsulfosäure  umgewandelt  wird  (C.  1908  II,  587).  Weitere  Amidophenol- 
sulfosäuren  s.  B.  28,  R.  378,  399;  39,  3345;  C.  1904  I,  1235. 
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Hereaptane.  Thiophenol,  Phenylmercaptan  [Phenth:ol]  CsHftSH,  Kp.  169O, 
^'\A  1.078,   eine   bewegliche,   widerlich  riechende   Flüssigkeit.     Es   entsteht 

I.  aus  Phenol  mit  P2S5  (Z.  f.  Ch.  1867,  193);  2.  aus  benzolsulfosaurem  Na- 
trium mit  Kaliumhydrosulfid  (B.  17,  2080):  3.  durch  Reduction  des  Benzol- 
sulfochlorids  oder  der  Benzolsulfinsäure  mit  Zink  und  Schwefelsäure  oder 
Zinnchlorür  (C.  1900  I,  252;  B.  S2,  1147;  C  1904  II,  98);  4.  aus  Phenyl- 
dithiokohlensäureester  (s.u.);  5.  aus  Phenylmagnesiumbromid  (S.  171)  mit 
Schwefel,  wobei  sich  zunächst  die  Verbindung  CsH^SMgBr  bildet,  die  durch 
Säuren  unter  Abspaltung  von  Thiophenol  zerlegt  wird  (C.  1908  II,  1349; 
1909  II,  193).  Infolge  seiner  Neigung  unter  H- Abgabe  in  Phenyldisulfid 
überzugehen  wirkt  das  Thiophenol  häufig  als  Reductionsmittel  (vgl.  B.  29, 
R.  979).  Thiophenolquecksilber  (CeH6S)2Hg.  Acetylthiophenol  CeHjSCOCHa, 
Kp.  23 1».  Thiophenylacetal  CeH5.S.CH2CH(OC2H5)2,  Kp.  273»  (B.  24,  160). 
Thiophenylaceton,  F.  34®,  Kp.  266®  (B.  24,  163);  mercaptal-  und  mercaptol- 
artige  Verbindungen  des  Thiophenols  s.  B.  24,  234;  28»  11 20;  A.  25S, 
161).  Orthothioameisensäurephenylester  CH(SCftH5)a,  F.  39^  (B.  25,  347, 
361),  Phenylthio-kohlensäureester  C.HfiS.COgCgHg,  F.  +  6»,  Kp.  260» 
(B.  19,  1228),  Phenyldithiokohlensäureester  CeHsS.CSOR,  aus  Diazobenzol- 
chlorid  und  Kaliumxanthogenat :  eine  allgemeine  Reaction  (vgl.  C.  1900  I, 
252).  Durch  Verseifen  entsteht  daraus  Thiophenol  Es  ist  dies  neben  der 
Reduction  der  Sulfinsäuren  (s.  o.)  die  bequemste  Darstellungsmethode  der 
Thiophenole.  Phenylthiokohlensäurechlorid  CsH^S.COCl,  Kp.^g  104®,  und 
Phenyldithiokohlensäurechlorid  CeH^S.CSCl,  Kp.15  135^.  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Phosgen  und  Thiophosgen  auf  Thiophenolnatrium.  Aus  beiden 
Verbindungen  sind  durch  Umsetzung  mit  Alkohol,  Phenol,  Thiophenol, 
Anilin  u.  s.  w.  zahlreiche  Abkömmlinge  des  Thiophenols  bereitet  worden 
(C.  1907  II,  II 59).  Diazobenzolthiophenylaether  CeH5N2.SC6H5,  Oel,  entsteht 
aus  Diazobenzolchlorid  und  Phenylmercaptan  (B.  28,  3237). 

o-Thiokresol,  F.  15®,  Kp.  188«,  m-,  flüssig,  Kp.  195— 202»,  p-,  F.  43<>, 
Kp.  194«  (C.  1902  11,  447 ;  B.  4S,  837).  Thiocarvacrol  (CH3)(C3H7)CeH,SH, 
Kp.  23 5 ö,  s.  Carvacrol  S.  187.   Weitere  Thiophenole  vgl.  B.  32,  1147;  C.  1908 

II,  1349. 

o-Nitrothiophenol  N02[2]CeH4SH ,  F.  45<>,  lässt  sich  aus  o-Nitrochlor- 
benzol  mit  Schwefelnatrium  leicht  gewinnen ;  es  oxydirt  sich  sehr  leicht  zu 
dem  Disnlfid  (N02[2]CeH4)2S2,  F.  198**,  welches  auch  aus  02-Dinitrobenzol 
mit  Schwefelnatrium,  sowie  aus  o-Nitrochlorbenzol  mit  Alkalipol3^ulf  iden  ent- 
steht; ebenso  wird  p-Nitrochlorbenzol  in  p-Nitrophenyldisulfid  (N02[4]CeH4)2S2 
übergeführt.  Durch  Oxydation  dieser  Disulfide  mit  Salpetersäure  erhält 
man  die  entsprechenden  Nitrobenzolsulfosäuren  (J.  pr.  Ch.  [2]  66,  551). 

Von  den  Substitutionsproducten  des  Thiophenols  möge  femer 
das  o-Amidothiophenol  seiner  heterocyclischen  Condensationsproducte  wegen 
hervorgehoben  werden.  o-Amidothiophenol  NH2[2]CeH4[i]SH,  F.  26®,  Kp.  234*», 
entsteht  aus  dem  Chlorid  der  Orthonitrobenzolsulfosäure  durch  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure.  Leichter  gewinnt  man  es  aus  dem  Benzenyl-o- 
amidothiophenol  (s.  d.)  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  (B.  26,  2259). 
m-Aniidothiophenol  (B.  27,  2816).  p- Amidothiophenol,  F.  46^,  durch  Re- 
duction von  Acetsulfanilsäurechlorid  (B.  42,  3362). 

Die  Condensationen  der  o-Amidothiophenole  (vgl.  o- Diamine  S.  117 

und  o-Amidophenole  S.  198).  i.  o-Amidothiophenol  geht  beim  Erhitzen 
mit  Carbonsäuren,  mit  Säurechloriden  oder  Säureanhydriden  in  Benzothiazole 
(s.  d.)  über.     2.  Durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester  entsteht  aus 


2o6  Thioverbindungen  des  Phenols. 

o-Amidothiophenol:    ^-Oxybemothiazol   (s.  d.)   oder  Carlo nylamidothiophenol. 

3.  Mit  Chlor-  oder  Bromessigsäure  liefert  es  Keiodihydrohenzothiazin  (s.  d.). 

4.  Mit  Schwefelkohlenstoff  bildet  sich  }i-Sulfhydrobenzothiazol  (s.  d.).  5.  Sal- 
petrige Säure  wandelt  es  in  das  o-Phsnylendiazosulfid  (s.  d.)  um,  welches 
beim  Erhitzen  auf  200 — 220®  Diphenylendisulfid  (S.  211)  giebt: 

CH,CO,^  r  TT  i[l]S\prTr     (i-Methylbenzothiaiol 

>    ley^jl-gjjj^u.uu,  Aethen>laicidothiüphenol 

-^   C,?4([2]^j/C.0H  od.  C,H4Jj2jjfjj^CO     oder  Carbonyl-o- 

CKsCl.COOH  ^    ^  „  ([l]3 CH,  ^  .  ^..    .    .         ...      amidothiophenol 

— =-     —      -►    ^•^«JroiwTT^rN^     Ketodihydrobeniothiarin 


f,  jt  |[1]9H    _ 

o-Amidothlc- 
phenol 


CS 


C'« 


NOOH 


— ►    CTTÄUgjy^CSH  ü-SulfhydrobenzothiMol 
—^   ^•^4|[2]N/*^  o-Phenylendiaaoaulfid. 

Ueber  die  Condensation  des  o-Amidothiophenols  mit  Brenzcatechin  zu 
Thiodiphsnylamin  s.  S.  210. 

Sulfide.  Phenyldisulfid  (C6H5)2S2,  F.  61»,  Kp.  310»,  entsteht  leicht 
durch  Oxydation  von  Thiophenol  mit  Chromsäuremischung,  in  ammonia- 
kahscher  Lösung  schon  durch  den  Luftsauerstoff;  femer  aus  Natriumthio- 
phenol  mit  Jod,  Erhitzen  von  Thiophenol  mit  Benzolsulfinsäure,  Erhits^n 
von  Thiophenol  oder  Phenylsulfid  mit  Schwefel  u.  a.  m.  Durch  Reductions- 
mittel  wird  es  in  2  MoL  Thiophenol,  durch  alkoholisches  Kali  in  Thio- 
phenolkalium  und  benzolsulfinsaures  Kalium  gespalten  (B.  41»  3403). 

p2-Diamidodiphenyldisulfid,  Dithioanilin  S2[CeH4NH2]2>  F.  77®,  entsteht 
neben  Thioanilin  (S.  207)  beim  Verschmelzen  von  Schwefel  mit  Anilin  und 
Anilinchlorhydrat.  Durch  Reduction  oder  durch  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  wird  es  in  p-Amidothiophenol  übergeführt  (B.  39»  2427).  Die  Di- 
acetyl Verbindung  existirt  in  drei  isomeren  Formen,  F.  215^*,  i82*>  und  122®. 
Die  Art  dieser  Isomerie  ist  noch  nicht  aufgeklärt  (B.  41»  626).  Dithio-m- 
toluylendiamin  s.  B.  42,  743. 

Phenylsulfid  (CeH5)2S,  Kp.  292®,  D.  1,12,  ist  eine  lauchartig  riechende, 
farblose  Flüssigkeit.  Es  entsteht  i.  Durch  Destillation  von  Phenol  mit  P2S6 
neben  Thiophenol;  2.  von  benzolsulfosaurem  Natrium  mit  P2S6;  3.  durch 
Erhitzen  von  Quecksüberdiphenyl  mit  Schwefel  (B.  27,  1771);  4.  durch  Er- 
hitzen von  Schwefel  mit  Diphenylsulfon,  in  welches  es  andrerseits  durch 
Oxydation  übergeführt  werden  kann  (B.  26»  2816);  5.  durch  Einwirkung 
von  Schwefelchlorür  oder  fein  verteiltem  Schwefel  und  Aluminiumchlorid 
auf  Benzol  (C.  1905  II,  228).  Die  beiden  letzten  Methoden  sind  zur  Dar- 
stellung des  Phenylsulfids  besonders  geeignet.  6.  Ferner  werden  Phenyl- 
sulfid und  seine  Homologen  leicht  gewonnen  durch  Erhitzen  der  aromatischen 
Bleimercaptide  mit  Halogen-,  am  besten  Brombenzolen  (B.  28»  2322),  oder 
der  Natriummercaptide  mit  Jodbenzolen  bei  Gegenwart  von  Kupferpulver 
(B.  39,  3593).  Beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Phenylsulfid  durch  ein 
glühendes  Rohr  entsteht  Diphenylensulfid  oder  Dihenzothiophen  (s.  d.). 

Fettaromatische  Sulfide,  welche  auch  als  Alkoholaethcr  der  Thio- 
phenole  aufgefasst  werden  können,  entstehen  i.  durch  Einwirkung  von  Jod- 
alkylen  oder  Dimethylsulfat  auf  die  Natriumsalze  der  Thiophenole ;  2.  durch 
Erhitzen  der  Phenyldithiokohlensäureester  (S.  205)  für  sich: 

CeH5S.CSOC2H5  =  CeH^SCaHß  +  COS; 

3.  durch  aufeinanderfolgende  Einwirkung  von  Schwefel  und  Jodalkylen  auf 
Phenylmagnesiumbromid  (C.  1905  I,  80): 

CeHgMgBr  -1-^  CßHgSMgBr  ^^U^  CeHßSCHj. 
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Phenylmethylsulfid  CeHgSCHa,  Kp.  187— 190»;  Phcnylaethylsulfid  CeHg 
SC2H5,  Kp.  200 — 206®.  Die  fettaromatischen  Sulfide  addiren  leicht  zwei 
Atome  Brom  oder  Jod  unter  Bildung  meist  gut  krystallisirender  Dibromide 
und  Dijodide,  welche  durch  Einwirkung  von  Wasser  das  Halogen  gegen  Sauer- 
stoff austauschen,  wobei  gemischte  Sulfoxyde  gebildet  werden. 

Phenylthioglycolsäure  CeHßSCHgCOOH,  F.  43,50,  entsteht  i.  aus  Thio- 
phenolnatrium  und  Monochloressigsäure ;  2.  durch  Einwirkung  von  Thio- 
glycolsäure  auf  Diazobenzolchlorid  in  wässeriger  Lösung,  wobei  sich  zunäx^hst 
die  Verbindung  CeH6N2S.CH2COOH  abscheidet,  die  beim  Erwärmen  unter 
Abspaltung  von  Stickstoff  in  Phenylthioglycolsäure  übergeht  (M.  28,  247 ; 
C.  1908  I,  1221). 

Mit  Dimethylsulfat  vereinigen  sich  die  aromatischen  und  fettaroma- 
tischen Sulfide  zu  gemischten  Sulfin-  oder  Sulfonium Verbindungen, 
deren  Beständigkeit  mit  der  Anzahl  der  aromatischen  Radikale  abnimmt. 
So  zerfällt  das  Diphenylmethylsulfoniumchlorid  schon  beim  Kochen  mit 
Wasser,  rasch  bei  Zusatz  von  Alkali  in  Methylalkohol  und  Diphenylsulfid 
(B.  39,  35i9). 

AmidophenylsuUide  oder  Thloaniline.     Bildungs weisen:    i.   Durch 

Reduction  von  Nitrophenylsulfiden  (vgl.  B.  29,  2362).  2.  Durch  Erhitzen 
von  Anilinen  mit  Schwefel  und  Eintragen  von  Bleiglätte  (B.  4,  384).  3.  Al- 
kylirte  symmetrische  p-Tetraalkyldiamidophenylsulfide  werden  aus  Dialkyl- 
anilinen  durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  erhalten.  Durch  Silbemitrat 
und  Ammoniak  werden  die  Tetraalkylverbindungen  entschwefelt  unter  Bil- 
dung von  sym.  Tetraalkyldiamidodiphcnyloxyden,  wie  0[C5H4[4]N(CHg)j2 
(B.  21,  2056).  Durch  Erhitzen  der  methylirten  Thioaniline,  wie  Thio-p- 
toluidin,  mit  Schwefel  auf  höhere  Temperatur  entstehen  Thiazolverbindungen, 
wie  Dehydrothiotoluidin  (s.  Benzothiazole). 

P2-Diamidodiphenylsulfid,  Thioanilin  S[CeH4NH2]2,  F.  105^;  02-Diamido- 
diphenylsulfid,  F.  93®  (B.  27,  2807);  isomere  Thioaniline  s.  B.  38,  1130. 
Thio-p-toluidin,  Dianüdoditolylsulfid  S[CeH3(CH3)NH2]2,  F.  1030. 

Die  Natriumsalze  der  Sulfosäuren  des  Thio-  und  Dithiotoluidins  färben 
ungebeizte  Baumwolle  grüngelb,  sie  sind  sog.  Substantive  Baumwollfarbstoffe 
(B.  21,  R.  877).  Die  Bisdiazosalze  des  Thio -p-toluid ins,  die  sich  auf  der 
Faser  darstellen  lassen,  liefern  mit  Naphtylaminsulfosäuren  braunrothe  Dis- 
azofarbstoffe  (B.  20,  664). 

Thiodiphenylimlde*  Von  dem  einfachsten  dieser  heterocyclischen  Körper, 

dem  Thiodiphenylamin  SlMr^H^kil^H»  leitet  sich  der  werth volle  Farbstoff 

Methylenblau  ab.    Die  Thiodiphenylamingruppe  wird  später  bei  den  Hetero- 
sechsringverbindungen  besprochen. 

Anisylsulfid  S(C5H40CH8)2,  F.  46®,  und  verwandte  Verbindungen  ent- 
stehen neben  den  entsprechenden  Sulfoxyden  und  Sulfoniumsalzen  bei  der 
Einwirkung  von  Thionylchlorid  oder  Chlorschwefel  und  Aluminiumchlorid 
auf  Phenolaether  (B.  27,  2540;  C.  1908  II,  237). 

Selenophenole.  Wie  der  Schwefel  lagert  sich  auch  das  Selen  an  Phenyl- 
magnesiumbromid  an  unter  Bildung  von  CeHsSeMgBr»  aus  dem  mit  ver- 
dünnten Säuren  das  Selenophenol  entsteht.  Selenophenol  CeHgSeH,  Kp. 
182*,  bildet  sich  auch  durch  Reduction  der  Benzolseleninsäure  (S.  179) 
imd  des  Diphenyldiselenids  (s.  u.),  in  das  es  durch  Oxydation  an  der  Luft 
leicht  übergeht.    p-Selenokresol,  weisse  Blättchen,  F.  47^  (C.  1906  II,  11 19). 

Phenylselenide  und  -telluride  erhält  man  leicht  aus  den  Quecksilber- 
diphenylverbindungen  mit  Selen  und  Tellur:  Diphenylselenid  (C6H5)2Se, 
Kp.i4  163®,    wird  auch  durch  Erhitzen  von  Selen  mit  Diphenylsulfon  unter 
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Entweichen  von  Schwefeldioxyd  erhalten ;  durch  weiteres  Erhitzen  mit  Selen 
bildet  es  Diphenyldiselenid  (CeH5)2Se2,  F.  6^^,  Kp.n  2030,  die  beständigste 
der  Phenylselenverbindungen.  Diphenyltellurid  (CeH5)2Te,  Kp.jo  174®  s.  B.  28» 
1670;  29,  428.  Weitere  aromatische  Selen-  und  Tellurverbindungen  s.  B.  S#, 
2821. 

ZTveiwertige  Phenole. 

Mehrere  Vertreter  dieser  Körperklassen  finden  sich  in  Pflanzen 
oder  sind  aus  Pflanzenstoffen  als  Spaltungsproducte  erhalten  worden. 
Technisch  wichtig  ist  besonders  das  Resorcin  oder  m-Dioxybenzol. 

Die  allgemeinen  Bildungsweisen  der  zweiwertigen  Phenole 
entsprechen  denjenigen  der  einwertigen  Phenole:  i.  Aus  Amidophenolen 
durch  die  Diazo Verbindungen.  2.  Durch  Schmelzen  a)  der  einwertigen 
Monohalogenphenole,  b)  der  Halogenbenzolsulfosäuren,  c)  der  Phenolsulfo- 
säuren  und  Benzoldisulf osäuren  mit  Kalihydrat  (S.  192,  173,  204).  3.  Aus 
Dioxybenzolcarbonsäuren  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Kalk  oder  Baryt. 
4.  o-  und  p-Dioxybenzole  entstehen  auch  durch  Redüction  der  ihnen  ent- 
sprechenden Chinone.  5.  o-  und  p-Dioyxbenzole  erhält  man  in  glatter 
Reaction  durch  Oxydation  von  o-  und  p-Oxybenzaldehyden  und  o-  und 
p-Oxyacetophenonen  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  schwach  alkalischer 
Lösung;  m-Oxybenzaldehyd  giebt  bei  gleicher  Behandlung  kein  Resorcin 
(C.  1910  I,  634). 

Verhalten.  Das  Verhalten  der  Dioxybenzole  ist  wesentlich  be- 
dingt durch  die  Stellung  der  beiden  Hydroxylgruppen  zueinander.  Die  drei 
einfachsten  Dioxybenzole : 

Brenzcatechin  [1,2],  Resorcin   [1,3],  Hydrochinon  [1,4] 

sind  daher  typische  Vertreter  der  drei  Gruppen  zweiwertiger  Phenole. 
An  ihnen  wird  zweckmässig  das  Verhalten  derartiger  Verbindvmgen  er- 
läutert. Die  zweiwertigen  Phenole  können  mit  Chlor  in  hydroaromatische 
Ketochloride  umgewandelt  werden,  deren  Kohlenstoff  ring  sich  leicht  auf- 
spalten lässt  (vgl.  S.  47).  Mit  Chloroform  und  Alkalilauge  liefern  sie 
Dioxyaldehyde,  mit  Tetrachlorkohlenstoff  und  Alkalilauge,  sowie  auch 
beim  Erhitzen  mit  AlkaUcarbonatlösungen :  Dioxycarbonsäuren. 

Brenzeateehingruppe«  Alle  o- Dioxybenzole  färben  sich  mit  Eisen- 
chlorid grün.  Sie  zeichnen  sich  femer  vor  den  m-  und  p- Verbindungen 
durch  die  Fähigkeit  aus,  leicht  unter  Ersatz  der  Hydroxylwasserstoffatome 
cyclische  Ester  zu  bilden. 

Brenzcatechin ,  Pyrocateehin.  o  -  Dioxyhenzol ,  [1,2  -  Pkendiol} 
CßR^i,2\{0H)2^  F.  104O,  Kp.  2450,  ist  zuerst  durch  trockene  Destillation 
von  Caiechifiy  dem  Safte  von  Mimosa  catecku^  erhalten  worden  (Reinsch 
1839)  ^^d  bildet  sich  ebenso  aus  Moringagerbsäure. 

Es  entsteht  beim  Schmelzen  vieler  Harze  mit  Kalihydrat,  findet  sich 
im  KinOf  dem  eingekochten  Safte  verschiedener  Arten  von  Pterocarpus, 
Butea  und  Eucalyptus,  tritt  im  Steinkohlentheer  (B.  35»  4324)  und  im 
Buchenholztheer  auf  und  wird  auch  als  Nebenproduct  bei  der  Bereitung 
von  Paraffin  aus  bituminösem  Schiefer  auf  Grube  Messel  bei  Darmstadt 
u.  a.  O.  gewonnen.  Brenzcatechinschwefelsäure  kommt  im  Pferde-  und  im 
Menschenham  vor. 
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Künstlich  entsteht  es:  i.  aus  Phenol  durch  Oxydation  mit  H2O2  oder 
Sulfomonopersäure  (C.  1904  I,  444) ;  2.  durch  Destillation  der  Protocatechu- 
säure  oder  [iC02H,3,4]-Dioxybenzoesaure;  3.  beim  Schmelzen  von  [1,2]- 
Chlorphenol,  [i,2]-Bromphenol  (B.  27,  R.  957,  D.  R.  P.  76597),  [i,2]-Benzol- 
disulfosaure  und  [  1,2]- Phenolsulf osäure  mit  Kalihydrat;  4.  aus  Guajacol, 
dem  Brenzcatechinmonomethylaether  (s.  u.),  durch  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stofisäure  auf  20o<>. 

Seine  alkalischen  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  zuerst  grün,  dann 
blau  und  schwarz.  Aus  der  wässerigen  Losung  wird  durch  Bleiacetat  ein 
weisser  Niederschlag  CeH402pb  gefällt,  eine  Reaction,  die  weder  Resorcin 
noch  Hydrochinon  zeigt.  In  ähnlicher  Weise  ist  die  Bildung  von  Anti- 
monylverbindungen  für  o-Dioxybenzole  character istisch,  z.  B.  Brenzcatechin- 
antimonylhydroxyd  CeH402.SbOH  (C.  1898  II,  598).  Das  Brenzcatechin  re- 
ducirt  Silberlösung  schon  in  der  Kälte,  alkalische  Kupferlösung  erst  beim 
Erwärmen,  Durch  Silberoxyd  wird  es  in  aetherischer  Lösung  zu  o-Benzo- 
chinon  (S.  221)  oxydirL  In  Eisessiglösung  wird  Brenzcatechin  durch  Chlor 
in  Tetrachlorbrenzcatechin,  Tetrachlor -o-chinon  (S.  221)  und  Hexachlor-o- 
diketo-K' hexen  (S.47)  umgewandelt.  In  aetherischer  Lösung  oxydirt  salpetrige 
Säure  es  zu  Dioxyweinsäure.  Ueber  die  Heteroringbildung  aus  Brenzcatechin 
s.  die  schematische  Uebersicht  S.  210.  Mit  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefel- 
säure erhitzt  liefert  es  Alizarin  (s.  u.)  und  Hystazarin  (s.  d.),  vgL  Proto- 
catechualdehyd  und  Protocatechusäure.  Es  findet  in  der  Photographie  als 
Entwickler  Verwendung. 

Äether«  Einige  Aether  des  Brenzcatechins ,  so  der  Mono-  und  Di- 
methylaether,  sowie  der  Methylenaether  sind  von  besonderer  Wichtigkeit, 
da  sie  mit  zahlreichen  in  der  Natur  vorkommeftden  Pflanzenstoffen  in 
nahem  Zusammenhang  stehen,  vgl.  z.  B.  Eugenol,  Safrol,  Apiol,  Vanillin, 
Piperonal,  Papaverin  etc.  Brenzcatechinmethylaether,  Guajacol  HO[i]C6H4 
[2]OCH8,  F.  280,  Kp.  250°,  findet  sich  im  Kreosot  aus  Buchenholztheer 
(B.  28,  R.  156),  und  unter  den  Destillationsproducten  des  Guajakharzes. 
Er  entsteht  aus  Brenzcatechin  mit  Kalihydrat  und  methylschwefelsaurem 
Kalium  bei  180®,  sowie  durch  Erhitzen  von  vanillinsaurem  Calcium  und 
aus  Veratrol  (B.  28,  R.  362).  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid smaragdgrün  (vgl.  Vanillin).  p-Nitrosoguajacol  C6H8[2,i](OCHs) 
(OH)[4]NO,  aus  Guajacol  mit  Natriumalkoholat  und  Aethylnitrit,  giebt  bei 
der  Oxydation  Nitro-,  bei  der  Reduction  Amido-guajacol  C6H8(OCH3)(OH)NH2 
(B.  80,  2444).  Guajacolsulfosäuren  s.  B.  39,  3685 ;  C.  1907  II,  1467.  Eine 
grosse  Zahl  von  Abkömmlingen  des  Guajacols  findet  bei  der  Behandlung 
der  Lungentuberkulose  ausgedehnte  Verwendung. 

Dimethylaether,  Veratrol  C6H4[i,2](OCH3)2,  F.  150,  Kp.  205 0,  aus  Gua- 
jacolkalium  und  Jodmethyl,  aus  Veratrumsäure   durch  Erhitzen  mit  Kalk. 

Brenzcatechinmethylen-  und  -aethylenaether,  Kp.  17^^  und  216^.  GI7- 
oxaldibrenzcatechin  (CeH402)CH.CH(02CeH4),  F.  890,  aus  Acetylentetrabromid 
und  Brenzcatechinnatrium,  giebt  bei  der  Hydrolyse,  wahrscheinlich  unter 
Zwischenbildung  von  Glyoxalmonobrenzcatechin  (CeH402)CH.CHO : 
o-Oxyphenoxyessigsäure  OHC6H4O.CH2COOH,  F.  131®,  die  auch  direkt  aus 
Mononatriumbrenzcatechin   und   Chloressigsäure   entsteht  (J.  pr.  Ch.  [2]  61, 

345 ;  C.  1900  11,  327)  und  leicht  in  ihr  Lacton  CaH4<^^    aq^,  F.  55®,  Kp.243®, 

/O-CH 
übergeht  (vgl.  B.  40,  2779).    Aethenbrenzcatechin  ^^4.\r\__Jn;vi  ^^^  Propen- 

brenzcatechin  entstehen  aus  o-Ox3rphenoxyacetaldehyd  und  o-Oxyphenoxy- 
aceton  mit  Acetylchlorid  oder  P2O5  (C.  1899  II,  620). 
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Brenxcatechindiphenylaether  CeH4[i,2](OCeH5)2,  F.  93®,  entsteht  durch 
Erhitzen  von  o-Dibrombenzol  mit  Phenolkalium  bei  Gegenwart  von  Kupfer- 
pulver. Analog  erhalt  man  den  Brenzcatechinmonophenylaether  OH[i]CeH4 
[2]OCeH5,  F.  107®,  und  den  Os-Diozyphenylaether  [CgH40H]20,  F.  i2i<>,  durch 
Verschmelzen  von  o-Bromanisol  mit  Phenol-  resp.  Guajacolkalium  aus  dem 
zunächst  entstehenden  Mono-  resp.  Dimethylaether.  Durch  Erhitzen  mit 
conc.  Bromwasserstoffsaure  geht  der  02-Diox)rphenylaether  in  das  Diphenylen- 

dioxyd  C«H4{[2]Q[2]}CflH4,  F.  1190,  über  (B.  $9,622). 

Mono-  und  Dibenzoylester,  F.  i3o<'  und  ^4^  (B.  26,  1076;  A.  210,  261). 
Brenzcatechinsulfiti  Kp.  2110  (B.  27.  2752);  Brenzcatechinchlorphosphin, 
F.  iso^';  Brenzcatechinoxychlorphosphin,  F.  35^'  (B.  27,  2569),  s.  u. 

Brenzcatechincarbonat  CeH4 't^^Q/CO,   F.  1180,    Kp.  227^*,   aus  Brenz- 

catechinkalium  und  CICO2C2H6  oder  COCI2,  sowie  durch  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  den  Brenzcatechinmethylenaether  und  Zersetzen 

des    entstandenen    Dichlorbrenzcatechinmethylenaethers    CeH4{Q/CCl2    mit 

Wasser  (C.  1908  I,  1689).  Die  letztere  Reaction  ist  insofern  von  Wichtigkeit, 
als  die  zahlreichen  in  der  Natur  vorkommenden  Abkömmlinge  des  Brenz- 
catechinmethylenaethers  auf  diese  Weise  in  die  sonst  schwer  zuganglichen 
Derivate  des  Brenzcatechins  verwandelt  werden  können;  vgl.  Protocatechu- 
aldehyd.  Durch  Erwärmen  mit  Alkoholen  oder  Aminbasen  wird  das  Brenz - 
catechincarbonat  leicht  aufgespalten  zu  o-Ox3rphenylkohlensäureestem  bez. 
Carbaminsaure-o-oxyphenolestem;  mit  Hydrazinhydrat  liefert  es  Brenzcate- 
chinkohlensäurehydraäd  HOCeH40CONHNH2 ,  welches  in  alkoholischer 
Lösung  leicht  mit  Aldekyden»  nicht  aber  mit  Ketonen  reagirt  (B.  IS,  697 ; 

A.  226»  84;  S66,  135  ;  S17,  190).    Oxalester  ^6H4 {q'aq,  F.  185®,  aus  Brenzcate- 

chinnatrium  und  Oxalaethylestersäurechlorid  (B.  S5,  3452). 

Heteroringbildungen  aus  Brenzcatechin.  Unter  Ersatz  der 
beiden  Hydroxylwasserstoffatome  des  Brenzcatechins  entstehen  cyciische 
Ester  mit  SOCI2,  PCI3,  POCI3,  COCI2,  Aethylenbromid  u.  a.  m.  (s.  oben). 
o-Phenylendiamin,  o-Amidophenol  und  o-Amidothiophenol  condensiren  sich 
mit  Brenzcatechin  zu  Phenaxin,  Phenoxaxin  und  Thiodiphenylamin: 

— ^  C«H4  {[210/^^      Brenzcatechinsulfit 

-►  CeH4  jt^nQ/PCl     Brenzcatechinchloiphosphin 

poci, ^  TT  |[']^\poci  Brenzcatechinoxychlor- 

•    *  l[2]0/  phosphin 

(U)Ci.         ^  ^^  jj^  {[2]0^^^      Brenzcatechincarbonat 


^  ^  j[i]OH 


SOClj 


PCI, 


BrcgfCHtBr    ^  ^  „   |[0O— CH2    Brenzcatechinaethylen- 
^^    *1[2]0-CH2  aether 


C«H4C1, 


►  ^«K*  l[2]-N-[2])  ^•"* 

NH,[2]C,H4tnOH     p  TT    f[l}-0 [l]lr  M 


Phenazin 


Phenoxazin 


NW?_^,HjmH^C.H,gj_jfjjl[3c,H,    Thiodipheaylamin. 

HomolOg6  Brenzcateehlne.  Isohoniobreii2catechinCH,[i]CeH3[2,3](OH)2, 
F.  470   (B.  24,  4137).      Homobrenzcatechin    CH3[i]CeH8[3,4](OH)2,    F.  51», 
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Kp.  251®,  findet  sich  in  Form  seines  3 -Methylaethers  als  Kreosol  CH3[i] 
C6H8[3](OCH8)[4]OH ,  Kp.  221®,  im  Buchenholzteer  neben  Phlorol  und 
Guajacol  (B.  14,  2005;  C.  1898  I,  1025).  Kreosol  entsteht  auch  neben 
Guajacol  (S.  209)  bei  der  Destillation  des  Guajakharzes.  Höhere  Homologe 
des  Brenzcatechins  wurden  durch  Behandlung  von  Brenzcatechin  mit  ali- 
phatischen Alkoholen  und  Chlorzink  gewonnen  (B.  28,  R.  312;.  D.  R.-P. 
78882).  Aethyl-,  Propyl-  und  Isopropylbrenzcatechin,  F.  39®,  60®  und  78®, 
erhält  man  aus  den  entsprechenden  Methylenaethern  (C.  1904  I,  797 ;  II,  436). 

Monothiobrenzcatechin  CeH4ri,2](SH)(OH),  F.  5»,  Kp.  217O  wird  durch 
Reduction  von  Diphenoldisulfid  [CeH40H]2S2  gewonnen,  das  beim  Erhitzen 
von  Phenolnatrium  mit  Schwefel  entsteht.  02-Dioxydiphenylsulfid  [CeH40H]2S, 
F.  142®,  s.  B.  S9,  1350. 

Als  ein  Abkömmling  des  Dithiobrenzcatechins  C5H4(SH)2  ist  das  Di- 

phenylendisulifid  oder  Thianthren  ^^^^\[\\sr2U^^^^*  ^'  ^5^^»  ^P*  3^^»  ^" 
betrachten.  Es  wird  erhalten  durch  Kochen  von  Phenylsulfid  mit  Schwefel, 
aus  Benzol,  S2CI2  und  Aluminiumchlorid  oder  Aluminiumquecksilber  (C.  1899 
11,648 ;  C.  1905  II,  228) ;  sowie  durch  Erhitzen  von  Phenylendiazosulfid(S.  206). 
Es  entsteht  femer  bei  der  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Thio- 
phenol  oder  Phenyldisulfid  (C.  1909  I,  1652).  Durch  Salpetersäure  wird  es 
zum  Thianthrendioxyd  CeH4(SO)2C6H4,  F.  230®,  oxydirt,  das  sich  beim  Er- 
hitzen auf  270O  in  Thianthrenmonosulfon  CeH4 1  g*ICeH4,  F.  279®,  umlagert. 

Durch  Oxydation  des  Thianthrens  mit  Chromsäure  oder  Kaliumpermanganat 
entsteht  das  Thianthrendisulfon  CaH4(S02)2CeH4,  F.  234®.  Aus  letzterem  wird 
durch  Erhitzen  mit  Selen:  Diphenylendiselenidy  Selenanthren  CeH4:(Se2):CQH4, 
F.  1810,  Kp.ii  223«,  gebildet  (B.  29,  435.  443). 

Resordngrappe.  Das  Resorcin  und  viele  seiner  Homologen  ver- 
binden sich  mit  Phtalsäureanhydrid  zu  Fluorescetnen  (s.  d.).  Eisenchlorid 
färbt  die  wässerigen  Lösungen  der  m-Dioxybenzole  dunkelviolett. 

Resorein  CeH4[i,3](OH)2,  F.  iiS^,  Kp.  2760,  entsteht  aus  Galbanum- 
harZy  Asa  foetida,  und  anderen  Harzen  beim  Erhitzen  mit  Kali,  bei  der 
Destillation  von  Brasilienholzextract.  Femer  wird  es  aus  vielen  m-Disub- 
stitutionsproducten  des  Benzols,  wie  [i,3]-Chlor-  und  [1,3]- Jodphenol, 
[i,3]-Phenolsulfosäure,  [i,3]-Benzoldisulfosäure  u.  a.  beim  Verschmelzen 
mit  Kali  oder  Natron  bei  230 — 280®  erhalten,  aus  Umbelliferon  entsteht 
es  ebenfalls  auf  diesem  Wege.  Aber  auch  o-  und  p- Verbindungen  (B.  7, 
1175;  8,  365)  liefern  mit  Kali  oder  Natron  verschmolzen,  besonders  bei 
höherer  Temperatur,  Resorcin,  daher  ist  die  Kalischmelze  zu  Ortsbestim- 
mungen nicht  brauchbar  (S.  191).  Technisch  bereitet  man  das  Resorcin 
aus  m-Benzoldisulfosäure  (J.  pr.  Ch.  [2]  20,  319). 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Das  Resorcin  krystallisirt  in 
rhombischen  Prismen  oder  Tafeln.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist 
es  leicht  löslich,  nicht  aber  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Es 
schmeckt  intensiv  süss.  Seir.e  wässerige  Lösung  wird  durch  Bleiacetat 
nicht  gefällt:  Unterschied  von  Brenzcatechin. 

Dnrch  Natriumamalgam  wird  Resorcin  in  Dihydroresorcin  (A.  278,  20) 
oder  Tn-Diketohexamethylen  (B.  27,  2129)  verwandelt;  Bromwasser  giebt  Tri- 
bromresordn,  F.  iii®;  Chlor  in  Eisessig  führt  es  schliesslich  in  Heptachlor- 
resorcin  über  (S.  48)  (B.  26,  498),  das  sich  leicht  aufspalten  lässt.  Durch 
Schmelzen  mit  Natron  geht  es  in  Phloroglucin,  Brenzcatechin  und  Diresorcin 
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(HO)2C«H8.C6H8(OH)2  über  (B.  26,  R.  233).  Durch  Erhitzen  mit  Salzsaure 
erhält  man  aus  Resorcin  das  Chlorhydrat  eines  Triresorcins  Ci  $11,404  (A. 
289,  61). 

Aether  und  Ester.  Monomethylaether,  Kp.  243^*  (B.  16,  151;  J.  pr. 
Ch.  [2]  61,  109).  Dimethylaether,  Kp.  2140  (B.  10,  868).  Diphenylaether» 
F.  610  (A.  S5§,  96).  Diacetylester,  Kp.  2780  (B.  16,  552).  Dikohlens&urc- 
cster  C6H4(OC02C2H5)2,  Kp.  300»  (B.  18,  697).  Dibenzoat,  F  1170  (A.  210, 
256).  Das  Resorcin  verbindet  sich  auch  mit  Zuckerarten  unter  dem  Ein- 
fluss  von  Salzsäure  (B.  27,  1356). 

Erhitzt  man  Resorcin  mit  Phtalsäureanhydrid,  so  entsteht  Fltioresceln. 
Aus  Resorcin  und  Natriumnitrit  entsteht  ein  tiefblauer  Farbstoff,  der  durch 
Säuren  roth  gefärbt  wird:  der  Indicator  Lacmoid  (B.  17,  2617;  18,  R.  126); 
mit  salpetrige  Säure  enthaltender  Salpetersäure  die  Farbstoffe  Resorufin  (s.  d.) 
und  Resazutin  (s.  d.),  Abkömmlinge  des  Phenoxazins  (s.  d.)  (B.  23,  718). 

Durch  Einwirkung  von  Diazobenzolnitrat  oder  -Chlorid  auf  wässerige 
oder  alkalische  Resorcinlösung  entstehen :  Benzolazoresorcin(CeH5N2)CeH3(OH)| 
(Constit.  s.  C.  1901  II,  767),  a-  und  ß-Resorcindisazobenzol  (CeH5N2)2C6H2(OH)2 
(B.  16,  2816 ;  16,  2858 ;  17,  880)  und  Resordntrisazobenzol  {CeH5N2)8CeH(OH)2. 
F.  254<^  (B.  40,  32 11);  mit  dem  Diazochlorid  des  Amidoazobenzols:  Azoboi- 
zolazoresordne  C6H5N2.CeH4N2.CeH3(OH)2  (B.  15,  2817). 

Bei  Einwirkung  von  Amylnitrit  auf  die  alkalische  Lösung  von  Resorcin 
entsteht  4-Nitrosoresorcin  NO[4]C6H8[i,3](OH)2  (B.  35,  4191);  dagegen  bildet 
sich  in  saurer  Lösung  sogleich  Dinitrosoresorcin,  Dichinoyldioxim  C6H2[i,3] 
(OH)2[4,6](NO)2  cxier  CflH202(NOH)2,  gelbbraune  Blättchen,  bei  115«  ver- 
puffend ;  kommt  in  pastöser  Form  als  Solidgrün  oder  Chlorine  in  den  Han- 
del (B.  20,  3133).  Nitrosoresorcinmonomethyl-  und  -aethylaether  NO[4]CeHs 
[3]OH[i]OCH3  resp.  OC2H6,  existiren  in  je  zwei  isomeren  Modificationen, 
einer  labilen  grünen  und  einer  stabilen  gelbbraunen  Form.  Beim  Erhitzen 
auf  130®  geht  die  erstere  in  die  letztere  über.  Beide  Modificationen  liefern 
dasselbe  Alkalisalz,  aus  dessen  Lösung  durch  Säuren  die  gelbbraune  Modi- 
fication  abgeschieden  wird.  Die  Isomcrie  ist  vielleicht  im  Sinne  folgender 
Formeln  zu  deuten:  (RO)CeHs(OH)NO  und  (R0)C6Hs:0:(N0H) ,  wonach 
die  grüne  Form  als  wahres  Nitrosophenol,  die  gelbe  als  o-Chinonmonoxim 
aufzufassen  ist  (J.  pr.  Ch.  [2]  70,  332)  vgl.  S.  196. 

v-Nitroresorcin  (N02)[2]CeH3[i,3](OH)2,  F.  85^  orangerote  Nadeln,  mit 
Wasserdämpfen  leicht  flüchtig,  entsteht  durch  Nitriren  der  Resorcindtsulfo- 
säure  und  Abspaltung  der  Sulfogruppen  mit  überhitztem  Wasserdampf  (B. 
87,  726). 

v-Dinitroresorcin  (N02)2[2,4]C6H2[i,3](OH)2,  F.  148^,  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäuredämpfen  auf  Resorcin,  sowie  durch  Kochen  von  Dinitro- 
resorcylsäure  mit  Wasser  (C.  1905  I,  933).  Iso-dinitroresorcin  (N02)2[4.6]CeH2 
[i,3](OH)2,  F.  2120. 

Trinitroresordn ,  Styphninsäure .  Oxy Pikrinsäure  (N02)8[2,4,6]C3H[i,3] 
(OH) 2,  F.  175®,  entsteht  durch  Einwirkung  kalter  Salpetersäure  auf  Resorcin 
und  verschiedene  Gummiharze,  wie  Galbanum  u.  a.  m.,  ferner  durch  Nitriren 
von  m-Nitrophenol  und  verschiedenen  Dinitrophenolen.  Durch  Eisenvitriol 
und  Kalkwasser  entsteht  eine  grüne  Färbung  (Pikrinsäure:  blutroth).  Di- 
aethylester,  F.  120®  (C.  1903  II,  829),  wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu 
Triaminoresorcinaether  reducirt.  Die  Styphninsäure  liefert,  ähnlich  wie  die 
Pikrinsäure,  mit  Kohlenwasserstoffen  wie  Naphtalin,  Phenanthren  etc.  und 
mit  Aminen  gut  krystallisirende  Molecularverbindungen  (C.  1909  I,  526). 

Tetranitroresorcin  (N02)4C6(OH)2,  F.  1520,  liefert  beim  Kochen  mit 
Wasser  Trinitrophloroglucin  (C.  1908  I,  724). 


Orcin. 


213 


Thioresordn  CeH4[i,3](SH)2,  F.  2y^,  Kp.  243®,  durch  Reduction  des 
Benzol-m-disulfosäurechlorids,  giebt  beim  Erhitzen  mit  Phenylisocyanat  ein 
Bisphenylcarbamat  CeH4(SCONHCeHß)2,  F.  1790  (B.  29,  R.  177;  C.  1900 
I,  252). 

Homologe  Resoreine.  Von  den  nachfolgenden,  mit  ihren  Schmelz- 
mid  Kochpunkten  aufgeführten  Körpern  ist  das  weiter  unten  eingehender 
abgehandelte  Orcin  bei  weitem  am  wichtigsten: 

Ordn CH3[i]C6H8[3,5](OH)2  107^  290» 

Kresorcin CH8[i]C«H8[2,4](OH)a  104»  269«  (B.19, 136). 

2,6-Dioxytoluol CH8[i]CftH8[2,6](OH)2  64«     —     (B.  17, 1963) 

3.5-Dioxy-o-xylol.     .     .     .  (CH8)2[i,2]CeH2[3,5](OH)2  1370     —    (A. 829, 305) 

2,4-Dioxy-m-xylol     .     .     .  (CH8)2[i,3]C6H2[2,4]{OH)2  147^  i49^  (B.  28,3114) 

m-Xylorcin (CH8)2[i,3]C6H2[4.6](OH)2  125«  277«!  ,^  .-.  ^,,«. 

ß-Ordn (CH8)2[i,4]CeH2[3,5](OH)2  163«  279^M    ^^''^^^^ 

Mesorcin    ....    (CH8)8[i,3,5]C6H[2,4](OH)2  149®  275  «(A.  215, 100] 

Di-tertiÄr-amylresordn       (C6Hii)2CeH2[i,3](OH)2  89«    —    (B.  25, 2653) 

Oreln.  3,5-Dioxytoluol  CH3[i]CeH3[3,5](OH)2  (B.  15,  2995)  findet 
sich  in  vielen  Flechten  der  Gattung  Roccella  und  Lecanora  theils  in  freiem 
Zustand,  theils  als  Orcincarbonsäure  oder  Orsellinsäure^  theils  als  Erythrin 
oder  Diorsellinsäure-erythritester  (s.  Bd.  I).  Es  wird  aus  der  Orsellinsäure 
durch  trockene  Destillation  oder  durch  Kochen  mit  Kalk  erhalten. 

Orcin  entsteht  auch  durch  Schmelzen  von  Aloeextract  mit  Aetzkali. 
Femer  ist  Orcin  aus  1,3,5-Dinitrotoluol  und  aus  anderen  Toluolderivaten 
erhalten  worden  (B.  15,  2990).  Orcin  bildet  sich  bei  der  Destillation  von 
s-dioxyphenylessigsaurem  Silber  (HO)2[3,5]CeH8[i]CH2C02Ag  (B.  19,  1451) 
und  beim  Erhitzen  von  Dehydracetsäure  (s.  Bd.  I)  mit  concentrirter  Natron- 
lauge (B.  26,  R.  316). 

Orcin  kr3^tallisirt  mit  1H2O  in  farblosen  sechsseitigen  Prismen.  Löst 
sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  schmeckt  süsslich.  Es  schmilzt 
wasserhaltig  gegen  56^^,  verliert  allmählich  das  Krystallwasser  und  schmilzt 
wasserfrei  bei  107®,  kocht  bei  290®.  Die  wässerige  Losung  wird  durch  Blei- 
acetat  gefällt;  durch  Eisenchlorid  wird  sie  hlauviolett  gefärbt.  Bleichkalklösung 
bringt  eine  bald  verschwindende  dunkelviolette  Färbung  hervor.  Mit  Diazo- 
körpem  bildet  es  Azofarbstoffe.  Mit  Phtalsäureanhydrid  bildet  es  kein  Fluo- 
rescein  (S.  212).  Durch  Behandlung  mit  Chlor  in  Eisessig  entsteht  Trichlor- 
ordn,  F.  127®,  mit  Chlor  in  Chloroform  Pentachlorordn  oder  [  1,3,5 ]-Diketo- 
methylenpentachlor-R-hexen  (B.  26,  317)  (S.  47). 

DinitrosoordnCH3.CeH(OH)2(NO)2S.  B.20,  1608.  Nitrosoordn,  O;r>'to/tt-o- 
cÄj>i(mo^*mCH8[i]C6H2[3,5,4](OH)2(NO)bestehtinzweiModificationen:dunkel- 
lothe  Nadeln  und  hellgelbe  Krystalle,  beim  Erhitzen  auf  128®  gehen  die 
ersteren  in  die  letzteren  über  (B.  39,  162);  es  ist  als  Abkömmling  eines 
Orthochinons  (S.  221)  zu  betrachten,  denn  sein  Methylaether,  der  sowohl 
durch  Methyliren  des  Chinonoxims  als  auch  aus  Orcinmonomethylaether  mit 
N2O8  entsteht,  giebt  bei  der  Reduction  ein  o-Amidophenol  (B.  32,  3419; 
36,  882).  Amidoorcin  und  Oxydationsproducte  desselben,  welche  dem  na- 
türlichen LacÄ wMsfarbstoff  (S.  214;  nahestehen,  s.  C.  1898  11,974;  1903  I,  25. 

Lässt  man  die  ammoniakalische  Lösung  des  Orcins  an  der  Luft  stehen, 
so  geht  es  in  Orcein  C28H24N2O7  (B.  23,  R.  647)  über,  das  sich  als  roth- 
braimes,  amorphes  Pulver  ausscheidet.  Es  löst  sich  in  Alkohol  und  Al- 
kaHen  mit  dunkelrother  Farbe  und  wird  durch  Säuren  wieder  gefällt.    Mit 
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Metalloxyden  giebt  es  rothe  Lackfarben.  Das  Orcein  bildet  den  Haupt- 
bestandthieil  des  käuflichen  Orseillefarbstoffs,  auch  Persio,  Cudbear, 
franz.  Purpur  genannt,  welcher  aus  denselben  Flechten  wie  das  Orcin 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Luft  gewonnen  wird.  Der  Lack- 
mus wird  ebenfalls  aus  Flechten :  Roccella  und  Leconora,  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  und  Kaliumcarbonat  gewonnen.  Die  concentrirte  blaue 
Lösung  des  entstehenden  Kaliumsalzes  bildet  mit  Kreide  oder  Gyps  ge- 
mengt den  käuflichen  Lackmus. 

Isordn,  Kresorcin  oder  '\-Orcin,  aus  2,4-Toluoldisulfosäure  mit  Kali,  aus 
Amido-o-Kresol  u.  a.  m.  Es  entsteht  femer  aus  dem  Methylenbisresorcin  (s.  d.), 
dem  Einwirkungsproducte  von  Formaldehyd  auf  Resorcin,  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Natronlauge.  Durch  Wiederholung  der  Condensation 
mit  Formaldehj'd  und  Reduction  des  entstandenen  Methylenbiskresorcins 
erhält  man  das  m-Xylordn  (C.  1907  I,  547).  In  analoger  Weise  wurde  aus 
dem  Orcin  das  3,5-Dioxy-o-xylol  und  das  i,2,6-Trimethyl-3,5-dioxyben2ol  ge- 
wonnen (A.  S29,  305).  p-Xylordn  oder  ft-Ofcin,  aus  m-Dinitro-p-xylol,  färbt 
sich  in  ammoniakhaltiger  Luft  rasch  roth.  Es  ist  aus  verschiedenen  Flechten- 
säuren, wie  Usninsäure,  durch  Destillation  erhalten  worden. 

Mesordn  oder  Dioxymesitylen  entsteht  aus  Dinitromesitylen. 

Hydrochinongnippe.  Die  p-Dioxybenzole  werden  gewöhnlich  Hydro- 
chinone  genannt,  weil  sie  leicht  durch  Reduction  der  p-Chinone  erhalten 
werden  und  ebenso  leicht  schon  durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  in 
Chinone  übergehen. 

Hydrocbinoiiy  p-Dioxybenzol  CgH4[i,4](OH)2,  F.  169^^,  wurde  zuerst 
bei  der  trockenen  Destillation  der  Chinasäure  (s.  d.)  und  beim  Erwärmen 
ihrer  wässerigen  Lösimg  mit  Bleisuperoxyd   beobachtet    (Wöhler,    A. 

»5,  349)- 

C6H7(OH)^COOH  +  O  =  CeH4(OH)2  +  CO2  +  3H2O. 

Es  entsteht  durch  Spaltung  des  Glucosids  Arbuiin  (s.  d.)  neben  Glucose 
und  findet  sich  im  Zuckerbusch,  Protea  mellifera  (B.  29,  R.  416).  Femer 
bildet  es  sich  bei  der  electrolytischen  Oxydation  einer  mit  Schwefelsäure 
angesäuerten  alkoholischen  Benzollösung  (B.  27,  1942),  aus  p-Jodphenol 
beim  Schmelzen  mit  KaHhydrat  bei  180®,  aus  [2,5]-Oxysalicylsäure,  aus 
p-Amidophenol  und  in  kleinen  Mengen  bei  der  Destillation  bemstein- 
saurer  Salze. 

Man  stellt  das  Hydrochinon  durch  Reduction  von  Chinon  mit  schwef- 
liger Säure  dar,  entzieht  es  der  wässerigen  Flüssigkeit  mit  Aether  und  kry- 
stallisirt  aus  heissem,  etwas  schweflige  Säure  enthaltendem  Wasser  unter 
Reinigung  mit  Thierkohle  um  (B.  19,  1467). 

Das  Hydrochinon  ist  dimorph,  es  sublimirt  in  monoklinen  Blättchen 
und  krystallisirt  in  hexagonalen  Prismen ;  rasch  erhitzt,  zersetzt  es  sich.  In 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Mit  HgS  und  SO2  bildet 
es  krystallinische  Verbindungen,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Ammoniak 
färbt  die  wässerige  Lösung  rothbraun.  Bleiacetat  fällt  die  Hydrochinon- 
lösung  nur  bei  Gegenwart  von  Ammoniak.  Durch  Oxydationsmittel,  wie 
Eisenchlorid,  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure,  wird  das  Hydrochinon 
in  Chinon  übergeführt,  als  Zwischenproduct  entsteht  Chinhydron  (S.  223). 
Mit  Hydroxylamin  bildet  Hydrochinon,  ebenso  wie  Chinon:  Chinondioxim 
(S.  228)  (B.  22,  1283).  Es  vereinigt  sich  nicht  mit  Diazoniumsalzen  zu  Aro- 
verbindungen,  sondern   wird   durch  dieselben    zu  Chinon  oxydiert  (C.  1908 
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II,  409).      Hydrochinon    findet   als    Entwickler    in   der  Photographie  Ver- 
wendung und  als  antifermentatives  und  antipyretisches  Mittel  in  der  Therapie. 

Aether.  Hydrochinonmonomethylaether  CH30[4]CeH4[i]OH,  F.  53**, 
Kp.  247'',  aus  Metkylarhutin  (S.  214),  aus  Hydrochinon  mit  Aetzkali  und  Jod- 
methyl  oder  methylschwefelsaurem  Kalium  (B.  14,  1939).  Dimethylaether,  F. 
56®,  Kp.  205®.  Aethylaether,  F.  66<>,  Kp.  246*^,  findet  sich  in  geringer  Menge 
im  Stemanisöl.     Diaethylaether,  F.  71^    Diphenylaether,  F.  77^  (A.  359»  97). 

Hydrochinonbischlorphospliin  CeH4(OPCl2)2,  F.  650,  Kp.es  200<^,  und 
Hydrochinonbisozychlorphosphin  CeH4(OPOCl8)8,  F.  123^^,  Kp.70  270^^  (B.  27, 
2568). 

Hydrochinondiacetat  C6H4(OCOCH8)2,  F.  123®,  Hydrochinondibenzoat 
CeH4(OCOC6H5)2,  F.  1990. 

Homologe  Hydroehlnone  wurden  meist  durch  Einwirkung  von  SO2  auf 
die  homologen  Chinone  erhalten.  Toluhydrochinon  und  andere  Homologe  ent- 
stehen auch  aus  -p-Tolylhydroxylamin  und  anderen  p-Alkylphenylhydroxyl- 
aminen  (S.  80)  durch  heisse  verd.  Schwefelsaure,  aus  den  zunächst  auftre- 
tenden Chinolen  (s,  d.)  unter  Atomverschiebung.  Auf  das  intermediäre 
Auftreten  des  Toluchinols  ist  auch  die  eigentümliche  Bildimg  des  Toluhydro- 
chinons  bei  der  Oxydation  von  p-Kresol  mit  Kaliumpersulfat  zurückzuführen 
(B.  41»  299).  Das  Hydro-p-xylochinon  führt  den  Namen  Hydrophloron,  Das 
Dimethylhydrothymochinon,  Kp.  249^,  findet  sich  im  aetherischen  Oel  von 
Arnica  montana  (A.  17#,  363),  sowie  im  Ayapanaöl  von  Eupatorium  Aya- 
pana  (B.  41,  509).  Das  Ditertiär-amylhydrochinon  entsteht  aus  Hydrochinon 
und  Isoamylen  mit  Eisessig  und  Schwefelsäure  (B.  25,  2650). 

Hydrotoiuchinon CH3[i]CeH3[2,5](OH)2F.i24ojj^;5JJ^^^|9j^ 

Hydro-o-xylochinon  .  .  .  .  (CH8)2[i,2]CeH2[3,6](OH)2  »  1240  (B.18,2673). 
Hydrc-m-xylochinon  .  .  .  .  (CH8)2[i,3]CeH2[2,5](OH)2  »  150»  (B.  18,1151). 
Hydro-p-xylochinon  .  .  .  .  (CH8)8[i,4]C6H2[2,5](OH)2  » 2i2«(A.215,i69). 
Hydro-cumochinon .  .  .  .  (CH8)»[i,2,4]CeH[3,6](OH)2  »  169»  (B.  18, 11 52). 
Hydro-thymochinon  .  .  (CH,)(C3H7)[i,4]CeH2[2,5](OH)2  »  139®,  Kp.  290«. 
Di-tert-amylhydrochinon     .     .       (C5Hii)2CeH2[i,4](OH)2  »  185*^. 

Substttuirte  Hydroehlnone.  Durch  Einwirkung  von  conc.  Salzsäure 
oder  Bromwasserstoff  saure  auf  p-Chinon  wurden  M  onochlor-  und  Monobrom- 
hydrochinon  erhalten  (B.  12,  1504),  aus  Monochlorchinon:  Dichlorhydro- 
chinon  u.  s.  w.  (A.  210,  153).  Di-,  Tri-  und  Tetrachlorhydrochinon  entstehen 
aus  dem  entsprechenden  gechlorten  Chinon  mit  SO2;  das  Tetrachlorhydro- 
chinon giebt  mit  den  Fettsäuren  gut  krystallisirende  Ester  (C.  1899  II,  336). 

Monochlorhydrochinon  F.  104®;  Monobromhydrochinon  F.  iio® 

[2,5]-Dichlorhydrochinon         »    166*^;  [2,5]-Dibromhydrochinon         »    186® 

[2,6]-Dichlorhydrochinon         »    158®;  [2,6]-Dibromhydrochinon         »    163® 

Trichlorhydrochinon        >    134®;  Tribromhydrochinon       »    136® 

Tetrachlorhydrochinon    »    23  2®;  Tetrabromhydrochinon  »   244®. 

Nitrohydrochinon,  F.  133**,  aus  Nitrophenol  mit  überschwefelsaurem 
Ammoniak  (J.  pr.  Ch.  [2]  48,  179).  Durch  Nitriren  des  Diaethylaethers  und 
des  Diacetates  des  Hydrochinons  entstehen  [2,3]-Dinitro-  und  [2,5]-Dinitro- 
diaethylhydrochinon,  F.  233®  und  176®  (A.  215,  149),  die  in  dasselbe  Trinitro- 
diaetfaylhydrochinon,  F.  130*^,  übergehen,  und  [2,5]-Dinitrohydrochinondiacetat, 
F.  96'.  Letztere  Verbindung  tauscht  leicht  eine  N02-Gruppe  gegen  NHCgHs 
aus  (B.  24,  3824).  Dinitrohydrochinon  aus  Dinitroarbutin  und  aus  Dinitro- 
hydrochinondiacetat. 
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Durch  Reduction  wurden  aus  den  Nitroverbindungen  Amidohydro- 
chinone  erhalten  (B.  22»  1656;  23»  121 1).  i ,4-Diamidohydrochinon  entsteht 
aus  dem  Dioxim  des  2,5-Dioxychinons  (S.  226). 

Dichlorhydrochinondisulfosäure  (HO)2CeCl2(S08H)2,  aus  Tetrachlorchinon 
und  Kaliumdisulfit  (A.  114,  324).  Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid indigoblau  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  geht  sie  unter 
Oxydation  durch  Luftsauerstoff  in  Euthiochr ansäure  (S.  226)  über. 

Monothiohydrochinon  CeH4[i,4](OH)(SH),  F.  30®,  Kp.45  167®,  aus  p-Diazo- 
phenolchlorid  mit  Kaliumxanthogenat.  p-Oxydiphenylsulf  id  C  eH  5S[  i  ]C6H4[4]OH , 
entsteht  durch  Erhitzen  von  Benzolsulf insäure  mit  Phenol  auf  150"  (C.  1904 1, 130). 
Dithiohydrochinon  C6H4[i,4](SH)2,  F.  98^,  aus  p-Benzoldisulfosäurechlorid 
oder  p-Diazophenyldisulfid,  oxydirt  sich  an  der  Luft  allmählich  zu  p-Phe- 
nylendisulfid  [CeH5S2]x.  Durch  Methylirung  geht  es  in  das  p-Phenylendi- 
methylsulfid  CflH4(SCH8)2,  F.  85®,  über,  das  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure ein  Disulfoxyd  C6H4(SOCHs)2,  F.  1880,  und  ein  Disulfon  C6H4(S02CH3)2, 
F.  260®,  liefert  (B.  42,  2721). 

Dreiwertige  Phenole« 

Die  drei  isomeren  Trioxyfcenzole  sind  in  dem  Pjnrogallol,  Phloro- 
glucin  und  Oxyhydrochinon  bekannt. 

Als  Bildungsweise  für  Polyoxybenzole  ist  noch  die  Hydrolyse  von  Poly- 
amidobenzolen  (S.  119)  zu  nennen,  die  besonders  zur  £>arstellung  der  Phloro- 
glucine  oder  sym.  Trioxybenzole  verwendbar  ist. 

Pyrogallol,  Pyrogallussäure  CeH3[i,2,3](0H)3,  F.  132®,  entsteht  unter 
Abspaltung  von  CO2  aus  der  Gallussäure  oder  Pyrogallolcarbonsäure 
C02H[i]C3H2[3,4,5](OH)8  beim  Erhitzen  für  sich,  wie  Scheele  zuerst 
1786  beobachtete,  oder  besser  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  210®;  femer 
aus  den  zwei  p-Chlorphenol-disulfosäuren  und  aus  Hämatoxylin  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat.  Es  bildet  weisse  glänzende  Blättchen  oder 
Nadeln.  Löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  imd  Aether.  Die 
alkalische  Lösung  absorbirt  sehr  energisch  Sauerstoff,  wobei  zunächst 
besonders  bei  Anwendung  von  Barythydrat,  Hexaoxydiphenyl 
(H0)8C6H2.CeH2(0H)3  gebildet  wird  (B.  36,  2954)  und  weiterhin  Zer- 
setzung in  CO2,  Essigsäure  und  braune  Substanzen  eintritt.  Es  dient  in 
der  Gasanalyse  zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs,  sowie  als  Entwickler 
in  der  Photographie.  Das  Pyrogallol  reducirt  rasch  Silber,  Quecksilber 
und  Gold  aus  ihren  Salzen,  indem  es  zu  Essigsäure  und  Oxalsäure 
oxydirt  wird. 

Durch  oxydhaltiges  Eisenvitriol  wird  die  Lösung  blau,  durch  Eisen- 
chlorid roth  gefärbt.  Essigsaures  Blei  giebt  einen  weissen  Niederschlag  von 
CeH8(OH)20PbOH.  In  wässeriger  oder  alkoh.  Lösung  wird  Pyrogallol  durch 
Jodlösung  purpurroth  gefärbt;  in  gleicher  Weise  reagiren  Gallussäure  und 
Tannin.  Durch  electroly tische  Oxydation  wird  Purpurogallin  gebildet 
(C.  1903  I,  927;  1904  I,  798,  1005). 

i-Monomethylaether,  F.  40®,  Kp.^e  i47°-  2-Monomethylaether, 
F.  870,  Kp.24  155°.  1,3-Dimethylaether,  F.  25  lO,  Kp.  26®,  im  Buchenholz- 
kreosot (B.  11,  333  ;  M.  19, 557) ;  er  entsteht  auch  durch  partielle  Vers6ifui^g  des 
Pyrogalloltrimethylaethers.  Es  ist  bemerkenswerth,  dass  hierbei  das  mittel - 
ständige  Methoxyl  am  leichtesten  verseift  wird  (C.  1905  II,  1062).  Durch 
Oxydationsmittel  wird   der   Pyrogalloldimethylaether  zu  Coerulignon  (s.  d.). 
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einem  Diphenylderivat,  oxydirt.  1,2-Dimethylaether,  Kp.  235®  (C.  1904 
11,1118).  Trimethylaether,  F.  470,  Kp.  2350(3.21,607,  2020).  Aethyl-, 
Diaethyl-  und  Triaethylaether  schmelzen  bei  950,  790  und  39®. 

Das  Dimethylacetat,  Syrup,  giebt  mit  Chromsäure  ein  Chinon  CeH2 
(OCH8)202,  das  Triacetat  krystallisirt.    Pyrogallolcarbonat  OHCeH,  Iq^O, 

F.  133®,  aus  Pyrogallol  und  Phosgen  in  Pyridinlösung.  Durch  heisses  Wasser 
wird  PjrrQgallol  regeherirt  (B.  87,  106). 

Trichlorpyrogallol  CeClaCOH),,  F.  177«  u.  Z.  (B.  20,  2035). 

4-Brompyrogallol  Br[4]CeH2[i,2,3](OH)3,  F.  140®  u.  Z. ;  4,6-Dibrompyro- 
gallol  Br2[4,6]CeH[i,2,3](OH)3,  F.  158®  u.  Z.,  entstehen  durch  Bromirung  des 
Pyrogallolcarbonats.  Tribrompyrogallol  CeBr3(OH)3,  aus  Pyrogallol  mit 
Brom,  geht  mit  Brom  erwärmt  in  Xanthogallol  Ci8H4Bri40e,  F.  i22<>,  über 
(A.  245,  335). 

4-Nitro-  und  4,6-Dinitropyrogallol,  F.  162®  und  208®,  durch  Nitriren 
von  PyrogaUolcarbonat.  Durch  Reduction  erhält  man  die  entsprechenden 
Amidoverbindungen  als  leicht  oxydable  Substanzen,  welche  beim  Kochen 
mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  in  1,2,3,4-Tetraoxy-  resp.  Pentaoxy- 
benzol  übergehen  (B.  37,  114). 

Methyl-pyrogalloldimethylaether  CH8CeH2(OH){OCH3)2,  F.  36^,  Kp.  2650, 
findet  sich  im  Buchenholzkreosoi  (B.12, 1 37 1 ).  [i]-Metiiyl-[3,4,5]-pyrogallol-[4,5]- 
dimethylaether,  Iridol,  F.  57^,  Kp.  2490,  aus /riWinsiMr«  C02H.CH2CeH2(OH) 
(CX^H3)2,  durch  Destillation  (B.  26,  2018).  Propylpyrogalloldimethylaether, 
Pikamar  C8H7.CeH2(OH)(OCH3)2,  Kp.  245®,  wurde  von  Reichenbach  im 
Buchenholzkreosot  entdeckt  (A.  8,  224;  B.  11,  329).  5 - Amidopyrogalloltri- 
methylaether  (CH30)8CeH2NH2,  F.  114*^,  aus  Trimethylgallussäureamid  (A. 
Mt,  224). 

Phloroglucin  CeH3[i,3,5](OH)3  schmilzt  rasch  erhitzt  bei  218^.  Es 
wurde  1855  von  Hlasiwetz  durch  Spaltung  von  Phloretin  (s.  d.)  zuerst 
erhalten  und  entsteht  auch  aus  Quercetin^  Hesperidin  und  anderen  Glyco- 
siden  (s.  d.).  Es  bildet  sich  beim  Verschmelzen  verschiedener  Harze,  wie 
Catechin,  Kino,  Gummigutt,  Drachenblut  und  anderen  mit  Kali.  Durch 
Schmelzen  mit  Natron  wird  Phloroglucin  ausResorcin  (S.  211)  (B.  14,  954; 
18,  1323),  sowie  aus  Orcin  (S.  213)  und  Benzoltrisulfosäure  (S.  175)  ge- 
wonnen. Der  synthetische  Phloroglucindicarbonsäureester  (s.  d.)  geht  beim 
Verseifen  imter  Abgabe  von  2CO2  in  Phloroglucin  über  (B.  18,  3454). 
Dargestellt  wird  es  am  besten  aus  sym.  Triamidobenzol  (S.  119),  das  man 
nicht  isolirt,  sondern  durch  Kochen  der  direkt  aus  Trinitrotenzol  ge- 
wonnenen Zinndoppelsalzlösung  mit  Salzsäure  hydrolysirt. 

Auf  ähnlichem  Wege  wurden  homologe  Phloroglucine  erhalten :  Mono-, 
Di-  und  Trimethylphloroglucin  CeH2{CH3)(OH)3,  CeH(CH8)2(OH)3.  Ce(CH3)3 
(OH)3,  schmelzen  bei  21 5^  1630  und  184»  (C.  1898  II,  537;  1900  I,  600  ff.). 

Das  Phloroglucin  krystaUisirt  mit  2H2O  in  grossen  Prismen,  die  an 
der  Luft  verwittern.  Bei  100®  verliert  es  alles  Kry Stallwasser,  schmilzt  bei 
218®  imd  subUmirt.  Es  schmeckt  süsslich  und  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violett- 
blau gefärbt  imd  giebt  mit  Bleiacetat  eine  Fällung.  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  die  wässerige  Lösung  wird  Phloroglucin  in  Dichloressigsdure  und 
Tetrachloraceton  gespalten  (S.  49);  als  Zwischcnproduct  entsteht  zunächst 
Hexachlortriketo-K'hexylen;  ähnlich  verhalten  sich  die  homologen  Phloro- 
glucine (C.  1899  II,  759).     Ueber  die  Einwirkung  von  Brom  s.  B.  2S,  1707- 


2i8  Dreiwertige  Phenole. 

Durch  Reduction  wird  das  Phloroglucin  in  Phloroglucit  (s.  d.)  oder  syxn. 
Trioxyhexamethylen  (B.  27,  357)  übergeführt. 

Das  Phloroglucin  verhält  sich  seinen  meisten  Reactionen  nach,  so  mit 
Phenylisocyanat  (B.  S7,  4637,  vgl.  dagegen  B.  88»  48),  wie  ein  dreiwertiges 
Phenol  CeH8(OH)8;  andererseits  bildet  es  mit  3  Mol.  Hydroxylamin  ein 
Trioxim  (s.  u.)  imd  könnte  demnach  auch  als  ein  Triketon,  als  [1,3,5]- 
Triketo-hexamethylen  aufgefasst  werden  (B.  19,  159): 

CH<ci83!=S5>^OH  und  CH<CO-CH.s^o 

Trioxybenzol  Triketo-hexamethylen. 

Zur  Erklärung  der  Trio ximbildung  könnte  man  annehmen,  dass  die  [1,3,5]' 
Trioxybenzolformel  die  labile  Pseudoform  des  Phloroglucins  sei. 

In  Ketoform  reagirt  das  Phloroglucin  auch  bei  der  Methylirung  mit 
Jodmethyl  und  Alkali,  welche  schliesslich  zum  Hexamethylphloroglucin  oder 
Hexamethyltriketohezamethylen  C6(CH,)e03,  F.  So®,  Kp.  248«,  führt,  das 
auch  durch  Methyliren  der  homologen  Methylphloroglucine  entsteht  und 
durch  rauch.  Salzsäure  in  Di-isopropylketon  und  Isobuttersäure  gespalten 
wird  (B.  2S,  R.  462;  C.  1899  II,  760).  —  Eigenthümlich  ist  die  Condensation 
des  Phloroglucins  bez.  seiner  Homologen  mit  Salicylaldehyd  zu  Flttoronen 
(s.  d.),  bei  welcher  Reaction  ein  Theil  des  Phloroglucin molecüls  in  Keto-, 
ein  anderer  in  Hydroxylform  reagirt  (M.  21,  62). 

Das  Phloroglucin  verbindet  sich  leicht  mit  Formaldehyd  zum  Me- 
thylenbisphloroglucin  CH2[CeH2(OH)3]2,  einem  Diphenylmethanderivat, 
das  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  in  Phloroglucin  und 
Methylphloroglucin  neben  wenig  Dimethyl-  und  Trimethylphloroglucin  zer- 
fällt (A.  829,  269).  In  naher  Beziehung  zu  dieser  Verbindung  steht  die  Filix- 
säure  aus  Aspidium  filix  mos,  welche  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub 
und  Natronlauge,  neben  Phloroglucin,  Mono-,  Di-  und  Trimethylphloroglucin, 
Butyrylfilicins&ure  liefert ;  letztere  wird  bei  längerer  Einwirkung  der  genannten 
Reagentien  in  n  -  Buttersäure  und  Filicinsäure  gespalten,  die  wahrscheinlich 

CH,\  OH    H    ^      • 
als    gem-Dimethyldioxydihydroketobenzol    CH  /  nw — w"        3-^*^^- 

fassen  ist  (A.  397,  249 ;  318,  230). 

Phloroglucintrioxim  C«He(NOH)3,  Krjrstallpulver,  das  bei  155®  explodirt. 
Phenylhydrazin  addirt  sich  an  Phloroglucin  ähnlich  wie  an  Oxalessigester 
und  Dioxobemsteinsäureester  (S.  154). 

Trinitrosophloroglucin  Ce(NO)3(OH)3  (B.  11,  1375)  und  Trinitrophloro- 
glucin  Ce(N02)s(OH)3,  geben  bei  der  Reduction  Triamidophlorogludn 
C6(NH2)8(OH)3,  das  beim  Kochen  mit  Mn02  und  Soda  Krokonsdure  (S.  228) 
liefert  (B.  26,  2185). 

Phloroglucinaether  entstehen  aus  den  Phloroglucinen  beim  Be- 
handeln mit  Alkoholen  und  Salzsäure  oder  bei  der  Methylirung  mit  Diazo- 
methan  oder  Dimethylsulfat  in  aetherischer  Lösung  (C.  1906  II,  1836). 
Monomethylaether,  F.  75— 78<>,  Kp.i«  213®,  giebt  ein  Mononitrosoderivat» 
das  sich  in  Oxymethoxy-p-chinon  überführen  lässt,  als  dessen  Monoxim  es 
zu  betrachten  ist  (C.  1903  I,  285)  und  ein  Dinitrosoderivat,  das  bei  der 
Reduction  Diamidodioxyanisol  liefert.  Dimethylaether ,  F.  ^7^,  Kp.17 
172 — 175®,  bildet  mit  N2O8  nebeneinander  ein  o-  und  ein  p-Nitrosoderivat, 
die  als  3,5-Dimethoxy-chinonoxim,  rote  Blättchen,  und  3,5 -Di- 
methoxy-p-chinonoxim,  gelbe  Nadeln,  unterschieden  werden  können 
(M.  21,  15)-  Der  Trimcthylacther,  F.  52«,  Kp.  255»,  wird  auch  durch  Spal- 
tung des  Methyldihydrocotöins   (s.  d.)   durch  Kali   erhalten.     Triphenylaether 
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CeHsCOCsHjJa,  F.  ii2®,  durch  Erhitzen  von  sym.  Tribrombenzol  mit  Phenol- 
kalium bei  Gegenwart  von  Kupferbronze  (A.  35#,  102).  Ueber  Chlorinmgs- 
producte  der  Phloröglucinaether  s.  C.  1902  II,  739. 

Phloroglucintriacetat,  F.  los^'. 

Trithiophloroglucin  C6Ha(SH)8,  F.  58^,  durch  Reduction  des  sym.  Benzol- 
trisulfosäurechlorids  mit  Zinn  und  Salzsaure.  Triacetat»  F.  J4^.  Trimethyl- 
aether,  F.  68»  (B.  42,  3252). 

Oxyhydroehinone:  werden  durch  Reduction  von  Oxychinonen  erhalten. 
Das  Oxyhydrochinon  CeH8[i,2,4]{OH)8,  F.  140®,  entsteht  neben  Tetra-  und 
Hexaoxydiphenyl  beim  Schmelzen  von  Hydrochinon  mit  KaUhydrat  (B.  18, 
R.  24).  Am  besten  stellt  man  es  aus  seinem  Triacetat,  ¥.gy^,  dar,  welches 
leicht  aus  Benzochinon  durch  Erhitzen  mit  Essigsaureanhydrid  und  conc. 
Schwefelsäure  erhalten  wird  (A.  Sil,  341;  C.  1899  I,  1094): 

C6H4O2  +  2(CHsCO)20  =  CeH8(OCOCHs)8  +  CHjCOOH. 

Durch  Natriumamalgam  wird  das  Oxyhydrochinon  zu  Dihydroresorcin  (S.  2 1 1 ) 
reducirt;  durch  Eisenchlorid  wird  es  grünbraun  gefärbt.  Sein  Triaethyl- 
aether  CeHaCO.CgHsJa,  F.  23^f  entsteht  aus  Triaethoxybenzoesäure  (aus 
Aesculetin)  und  durch  Aethylirung  von  Oxyhydrochinon  (B.  2%,  1133;  C.  1901 
II,  768);  der  Trimethylaether  CeHsCOCHa),,  aus  Methoxychinon  (S.  225), 
kocht  bei  247  ^ 

Nitro-  und  Halogenoxyhydrochinone  s.  B.  34,  2837. 

Hydrochinomnonomerkaptan  CeHs(OH)aSH,  F.  120®,  entsteht  durch 
Spaltung  der  Hydrochinonthiosulfosäure  CeH8(OH)2S.S08H,  und  analoger 
schwefelhaltiger  Hydrochinonabkömmlinge,  die  man  durch  Einwirkung  von 
Natriumthiosulfat  und  anderer  Thiosäuren  auf  Benzochinon  erhält.  Durch 
Jod  wird  es  zu  Hydrochinondisulfid  [C5H3(OH)2]2S2,  F.  183®,  oxydirt  (C.  1906 
II,  1467). 

Vierwertige  Phenole.  Die  drei  isomeren  Tetraoxyhe.izole  sind  be- 
kannt. 

1.  Apionol,  w-Tetfao^ybenzol  fPhenUtrol/  CeH2[i,2,3,4](OH)4,  Nadehi, 
F.  161®,  durch  Kochen  von  Amidopyrogallolchlorhydrat  mit  Wasser  (S.  217). 
Die  alkalische  Lösung  des  Tetraoxybenzols  absorbirt  keinen  Sauerstoff  (B.  87, 
119).  Tetraacetat,  F.  136®.  Dimethylapionol  F.  106^,  Kp.  298»,  wurde  aus 
der  Apiolsdure  durch  Kalihydrat  erhalten.  Tetramethylapionol  CeH2(OCH8)4, 
F.  8 1 <>.  1 ,2-Methylen-3 ,4 -dimethylapionol,  A pion  C6H2{02:CH2)(OCH3)2.  F.  69», 
aus  Apiolsdure  oder  Äpioncarbon säure  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (B.  24,  2608;  29,  1806). 

i-n-Propyl-2,3,4,5-tetraoxyben2ol  entsteht  als  Methylendimethyl- 
aether,  Dihydroapiol,  F.  25^,  Kp.  292 0,  durch  Reduction  von  Isapiol. 

2.  as-Tetraoxybenzol  CeH2[i,2,3,5](OH)4,  ist  bisher  nicht  in  reinem 
Zustande  in  genügender  Menge  erhalten  worden  (vgl.  B.  26,  2029 ;  M.  20, 927) ; 
sein  Monomethylaether  (CH80)[i]CeH2[2,3,5](OH)8,  ist  das  Iretol,  das 
aus  Irigenin  (aus  Veilchenwurzel)  durch  Spaltung  mit  Kali,  sowie  synthetisch 
aus  Pikrinsäuremethylaether  (S.  195)  durch  Reduction  und  hydrolytische  Er- 
setzung der  Amido-  durch  Hydroxylgruppen  erhalten  wird.  Der  1,3 -Di - 
methylaether,  F.  158^,  entsteht  aus  i,3-Dimethoxy-2,5-chinon  (S.  226). 
Trimethylaether,  F.  146®,  aus  5-Amidopyrogalloltrimethylaether  (S.  217) 
mit  verd.  SO4H2  (A.  S4e,  225).  Tetramethylaether,  F.  47^  Kp.  2710, 
s.  B.  2S,  2291.  Tetraoxy-m-xylol  Ce[i,3](CH3)2(OH)4,  F.  1890,  entsteht  aus 
Dioxy-m-xylochinon  (S.  227)  durch  Reduction  (M.  21,  i). 

3.  S-Tetraoxybenzol  CeH2[i,2,4,5](OH)4,  F.  215— 220»,  entsteht  aus 
i,4'Dioxy-2,S'Chinon    (S.  226)    durch   Reduction    mit   Zinnchlorür.      1,4 -Di- 
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methylaether»  F.  170®;  Tetramethylaether,  F.  102®  (C.  1907  II,  808).  Tetra* 
acetylester,  F.  217®  (B.  21,  2374). 

Dichlortetraoxybenzol,  Hydrochloranilsäure  C6Cl2(OH)4,  aus  Chloranil- 
säure  (S.  226)  mit  warmer,  wässeriger  schwefliger  Säure  (A.  146,  32).  Amido- 
s-tetraoxybenzol  aus  Nitrodioxychinon  mit  Zinnchlorür,  ebenso  Nitroamido- 
s-tetraoxybenzol  und  Diamido-s-tetraoxybenzol  (B.  18,  502)  aus  Nitranilsäure 
(S.  226).  Die  Diamidoverbindung  liefert  beim  Kochen  mit  Kali:  Ammoniak 
und  Kfokonsäuve  (S.  228) ;  durch  Oxydation  geht  sie  in  Diamidodioxychinon 
(S.  226)  über. 

Hydroeuthiochronsaure  Alkalisalze  s.  Euthiochronsäure  S.  226. 

FÜnfwertige  Phenole:  Pentaoxybenzol  CelOHjsH,  farblose  Krystalle, 
aus  Diamidop3n:ogallol  beim  Kochen  mit  Wasser  (B.  37,  122).  Pentaacetat, 
F,  1650.  Sein  Diaethylaether  CeH[2,4,6](OH)8[i,3](OC2H5)2.  entsteht  aus 
Triaminoresorcindiaethylaether  (S.  212)  durch  Kochen  mit  Wasser  (C.  1903 
II,  829). 

Sechswerttge  Phenole«  Bei  den  Benzolringbildungen  (S.  43)  wurde 
die  merkwürdige  Bildung  des  Hexaoxybenzolkaliums  oder  Kohlen- 
oxydkaliums  (1834  von  Liebig  entdeckt,  A.  11,  182)  beim  Leiten  von 
Kohlenoxyd  über  erhitztes  Kalium  angeführt,  dessen  Constitution  durch 
Nietzki  und  Bcnckiser  1885  aufgeklärt  wurde.  Durch  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  die  frisch  bereitete  Reactionsmasse  aus  Kohlenoxyd  und  Ka- 
lium entsteht 

Hexaoxybenzol  CeCOHje,  das  sich  auch  aus  Trichinoyl  (S.  227)  durch 
Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  bildet  und  in  feinen  grau  weissen 
Nadeln  abscheidet.  Die  Nadeln  färben  sich  an  der  Luft  rothviolett,  sind 
nicht  schmelzbar  und  zersetzen  sich  erst  gegen  200®.  Durch  conc.  Salpeter- 
säure wird  es  zu  Trichinoyl  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  und 
Natriumacetat  entsteht  die  He xaacetyl Verbindung  C6(O.C2H30)e,  eine  bei 
203®  schmelzende  Krystallmasse  (B.  18,  506). 

8.  Ghinone« 

Als  Chinone  bezeichnet  man  alle  Verbindungen,  bei  denen  zwei 
am  Benzolkern  stehende  aromatische  Wasserstoffatome  durch  zwei  Sauer- 
stoffatome  ersetzt  sind.  Der  Ersatz  findet  entweder  in  o-  oder  in  p- 
Stellung  statt.  Man  unterscheidet  Orthochinone  und  Parachinone,  von 
denen  die  Parachinone  für  die  einkernigen  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffe besonders  kennzeichnend  sind.  Metachinone  sind  bis  jetzt  nicht 
bekannt  geworden. 

Constitution.     Die   Constitution  der  Chinone   der  einkernigen 
aromatischen  Kohlenwasserstoffe  ist  noch  nicht  völlig  sicher  festgestellt. 
Man  betrachtet  dieselben  entweder  als  Benzolderivate  und  ninunt  als- 
dann die  Sauerstoffatome  untereinander  gebunden  an,  oder  als  o-  resp 
p-Dihydrobenzolderivate  mit  zwei  Ketongruppen. 

Die  erste  Anschauung  vergleicht  die  Chinone,  die  in  der  That  kräftige 
Oxydationsmittel  sind,  mit  den  Superoxyden  (Graebe,  1867,  Z.  f.  Ch.  N.  F. 
3,  39).  Bei  der  Reduction  gehen  die  Chinone  nicht  in  Diglycole  der  Di 
hydrobenzole,  sondern  in  Dioxybenzole,  wahre  Benzolderivate  über.  Die 
p-Chinone  liefern  die  sog.  Hydrochinone,  die  o-Chinone  die  Brenzcatechine. 
Auch  durch  Einwirkung  von  PCls  wird  jedes  Sauerstoff atom  durch  ein 
Chloratom  ersetzt.  Der  Hyperoxydformel  der  Chinone  steht  die  Diketon- 
formel  gegenüber  (Pitt ig,  A.  180,  23),   für  welche  die  Bildung  eines  Mon- 
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oxims  und  eines  Dioxims  als  Grund  angeführt  wird,  sowie  die  Addition 
von  2Br  und  4Br  an  Parachinon  (J.  pr.  Ch.  [2]  42,  61 ;  B.  23,  3 141).  Als 
Chinonmonoxim  fassen  die  meisten  Chemiker  das  Nitrosophenol  (S.  196)  auf. 
Die  verschiedenen  Formeln  für  das  o-  und  p-Chinon  sind  folgende: 

C  C O  CH 

HC  O  CH  HC      CH !      HC      C-O 


il    I    I       oder       II        I 
HC  O  CH  HC      CH 


HC      C-O 


C  C O  CH 


CO 

CH 

HC   CH 

HC   CO 

1   II 
HC   CH 

HC  io 

CO 

-dk 

Hyperoxydformel  für  p-  u.  o-Chinon  Diketonformel  für  p-  u.  o-Chinon 

Zur  Zeit  wird  fast  allgemein  für  die  Chinone  die  Diketonformel  be- 
vorzugt. 

Orthocllilione«  Die  Orthochinone  besitzen  eine  weit  geringere  Beständig- 
keit, wie  die  Parachinone.  Die  Darstellung  des  einfachsten  o-Chinons  ist 
erst  in  neuester  Zeit  gelungen  (Willstätter,  1904).  Chlor-  und  Brom- 
substitutionsproducte  des  o-Chinons  sind  dagegen  schon  seit  längerer  Zeit 
bekannt  (Zincke). 

o-Benzochinon  CeH4[i,2]02,  entsteht  durch  gelinde  Oxydation  von 
Brenzcatechin  (S.  208)  mit  Silberoxyd  in  aetherischer  Lösung  (B.  37,  4744). 
Es  existirt  in  zwei  isomeren  Formen  (B.  41,  2580).  Frisch  dargestellt  bildet 
es  farblose  Prismen,  die  sich  in  kurzer  Zeit  in  die  beständigere  Modification, 
hellrote  Tafeln.  Zers.-P.  60 — 70®,  umlagern.  Chemisch  verhalten  sich  beide 
Formen  vollkommen  gleich.  Sie  wirken  stark  oxydirend  und  machen  aus 
angesäuerter  Jodkaliumlösung  Jod  frei;  bei  der  Reduction  mit  schwefliger 
Säure  liefern  sie  Brenzcatechin.  Die  beiden  Isomeren  entsprechen  vielleicht 
der  oben  wiedergegebenen  Hyperoxyd-  und  Diketonformel.  Das  o-Benzo- 
chinon ist  im  Gegensatz  zum  p-Chinon  (S.  222)  geruchlos  und  nicht  flüchtig; 
es  ähnelt  in  dieser  Beziehung  mehr  den  o-Chinonen  der  Kohlenwasserstoffe 
mit  condensirten  RingS3^temen,  vgl.  ß-Naphtochinon  und  Phenanthrenchinon. 

1 ,2-Dimethyl-4,5-benzochinon  (CH3)2[i ,2]CeH2[4,5]02,  lange  rothe  Nadeln, 
F.  102®,  durch  Oxydation  von  5-Oxy-4-Amido-i,2-dimethylbenzolmit  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure.  Tetrachlor-o-benzochinon  C6Cl4[i,2]02,  F.  131®, 
und  Tetrabrom-o-benzochinon  CeBr4[i,2]02,  F.  150®,  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  oder  Brom  auf  Brenzcatechin  (S.  208),  gelöst  in  Eisessig 
(Zincke,  B.  20,  1776).  Das  Tetrachlorbenzochinon  setzt  sich  mit  Anilin 
zu  DianiUnodichlor-o-benzochinon  CeCl2(KHCeH 5)202,  F.  195®,  um,  das  durch 
weitere  Einwirkung  von  Anilin  in  Dianilinomonochlorchinonanil  CeHCl(NH 
CeH5)2(:0)(:NCeH5),  F.  180®,  übergeht.  Dasselbe  ist  wahrscheinlich  ein  De- 
rivat des  p-Chinons,  da  es  durch  Reduction  mit  schwefliger  Säure  in  Di- 
anilino-p-chinonanil  (S.  233)  übergeführt  wird  (B.  38,  4103).  Tetrabrom-o- 
benzochinon  liefert  mit  Anilin  analoge  Verbindungen  (B.  35,  3851).  Die 
halogensubstituirten  o  -  Benzochinone  zeigen  eine  grosse  Tendenz  mit  den 
verschiedenartigsten  Körperklassen  additionelle  Verbindungen  zu  bilden. 
So  geht  das  Tetrabrom-o-benzochinon  mit  Methylalkohol  eine  sehr  bestän- 
dige Verbindung  (CeBr402)2CH30H,   F.  261®,  ein,   die  sich  acetyliren  lässt 

(B.  36,  454). 

Homologe  gechlorte  Orthochinone  bilden  sich  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  die  entsprechenden  Orthodiaminchlorhydrate.  Die  zunächst  ent- 
stehenden o-Diketochloride  lassen  sich  zu  gechlorten  o-Dioxybenzolen  re- 
duciren,  die  dann  durch  Oxydation  die  gechlorten  o-Chinone  geben  (B.  27, 560). 

In  Form  ihrer  Dioxime  (S.  228)  sind  das  Ortho -Benzochinon  und 
mehrere  seiner  Homologen  durch  Reduction  der  entsprechenden  o-Dinitroso- 


222  Parachinone. 

benzole  (S.  yS)  erhalten  worden.    Als  Monoxim  des  o-Benzochinons  ist  das 
o-Nitrosophenol  (S.  196)  zu  betrachten. 

Paraehinone.  Chinon,  Benzochinon  C6H4O2,  F.  ii6<>,  ist  zuerst  1838 
von  Woskresensky  durch  Oxydation  von  Chinasäure  (s.  d.),  einer 
Hexahydrotetraoxybenzoesäure,  mit  Mangansuperoxyd  und  Schwefel- 
säure erhalten  worden.  Woskresensky  nannte  den  Körper  Chinoyl, 
den  Namen  Chinon  schlug  Berzelius  vor  (Berz.  Jahresb.  19,  407). 

Das  Chinon  entsteht  aus  Benzol  durch  electrolytische  Oxydation 
(C.  1901 1,  348),  oder  durch  Oxydation  mit  Silbersuperoxyd  (B.  S8,  3964); 
am  leichtesten  wird  es  aus  Hydrochinon  oder  p-Dioxybenzol  (S.  214) 
mit  Eisenchlorid  und  aus  vielen  p-Diderivaten  des  Benzols  durch  Oxy- 
dation, meist  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  erhalten,  so  aus 
p-Phenylendiamin,  Sulfanilsäure,  p-Amidoazobenzol,  p-Amidophenol,  p- 
Phenolsulfosäure,  p-Diamidodiphenyl  oder  Benzidin.  Man  stellt  es  durch 
Oxydation  von  Anilin  mit  Natriumdichromat  und  Schwefelsäure  dar 
nach  Nietzki's  Vorschrift  (B.  20,  2283),  wobei  als  Zwischenproduct 
ein  schwarzer  Farbstoff,  das  Anilinschwarz  (S.  86)  auftritt  (B.  42,  2147). 
Auch  durch  Oxydation  von  Chinit  (s.  d.)  entsteht  Chinon. 

Das  Chinon  krystallisirt  in  goldgelben  Prismen.  Es  riecht  eigen- 
thümlich  durchdringend  stechend  und  sublimirt  leicht.  Es  greift  die 
Haut  an  und  wirkt  giftig  (C.  1902  II,  385).  Mit  Wasserdampf  ist  es 
flüchtig  und  in  warmem  Wasser,  Alkohol  und  Aetber  leicht  löslich. 
Durch  Sonnenlicht  wird  es  verändert,  mit  Acetaldehyd  und  mit  Benz- 
aldehyd vereinigt  es  sich  im  Sonnenlicht  zu  Dioxyacetophenon  bez.  Di- 
oxybenzophenon  (s.  d.)  (B.  31,  1214).  Aus  angesäuerter  JodkaHumlösung 
scheidet  das  Chinon  Jod  aus,  ein  Verhalten,  das  zur  titrimetrischen 
Bestimmung  von  Chinonlösungen  Anwendung  finden  kann  (C.  1899  II, 
906;  B.  43,  1171).  Schwefhge  Säure  oder  Zink  und  Salzsäure  reduciren 
es  zunächst  zu  Chinhydron,  einem  Additionsproduct  von  Chinon  und 
Hydrochinon,  das  mit  nascirendem  Wasserstoff  Hydrochinon  giebt.  Auch 
durch  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  fein  verteiltem  Nickel  bei  180 
bis  190^  wird  das  Chinon  zu  Hydrochinon  reducirt,  während  bei  Ein- 
haltung niedriger  Reactionstemperatur  unter  weiterer  Aufnahme  von 
6  Wasserstoffatomen  1,4-Cyclohexandiol  (s.  d.)  gebildet  wird  (C.  1908  I, 
1458). 

Durch  conc.  Salpetersäure  wird  das  p-Chinon  in  der  Kalte  gelöst,  in 
der  Wärme  unter  Bildung  von  Oxalsäure  und  Blausaure  zersetzt.  Durch 
Silbersuperoxyd  wird  es  in  Maleinsäure  und  CO2  gespalten  (S.  46 ;  B.  89, 
3715).  Mit  Brom  vereinigt  sich  Chinon  zu  Chinondi-  und  Chinontetra- 
bromid,  F.  S6^  und  F.  170—175®.  Die  dem  Chinontetrabromid  ent- 
sprechende Wasserstoff  Verbindung,  das  •p-Diketohexamethylen  (s.  d.)  ist  von 
SuccinylhernsteinsäureesUr  ausgehend  erhalten  worden.  Mit  Essigsäureanhy- 
drid und  conc.  Schwefelsäure  vereinigt  es  sich  zum  Triacetat  des  Oxyhydro- 
chinons  (S.  219). 

Phosphorpentachlorid  verwandelt  das  Chinon  in  p-Dichlorbenzol  (S.  6^), 
Hydro xylaminchlorhydrat  in  Chinonmonoxim  oder  Nitrosophenol  (S.  196)  und 
Chinondioxim  (S.  228).  Durch  Phenylhydrazin  wird  es  zu  Hydrochinon 
reducirt,  ebenso  wirken  a-Alkylphenylhydrazine  reducirend,  indem  sie  in 
Tetrazone  (S.  167)  übergehen,  dagegen  liefern  Nitro-  und  a-Acidylphenylhydra- 
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zine  Monohydrazone  von  Chinonen  (S.  230).  Die  Kemwasserstoffatome  des 
Chinons  sind  relativ  leicht  ersetzbar.  Die  Substitution  erfolgt  theils  mit,  theils 
ohne  Reduction  zum  Hydrochinon.  Mit  Blausäure  entsteht:  Dicyanhydrochinon 
CeH2[i,4](OH)2[2,3]fCN)2;  mit  Benzolsulfinsäure  vereinigt  sich  das  Chinon 
zu  Dioxydiphenylstu/on  CeH6S02C8H8(OH)2  (allgemeine  Reaction  chinoider 
Substanzen  s.  S.  178).  Thiosäuren  der  allgemeinen  Formel  RSH,  worin  R 
ein  Saureradical  bedeutet,  wie  Thioschwefelsäure,  Monothiocarbonsauren, 
Xanthogensäure,  Rhodan  Wasserstoff  säure  etc.  verbinden  sich  mit  Chinon  zu 
schwefelhaltigen  Abkömmlingen  des  Oxyhydrochinons  wie:  CeH8(OH)2S.S08H, 
CeHsCOHjgS.COCeHfi,  CeH3(OH)2S.CS.OC2H5  etc.  (C.  1906  II,  1466).  Mit 
Benzhydrolen  (s.  d.)  entstehen  unter  Wasseraustritt  Verbindungen  wie 
C«H202[CH(C6H5)2]2»  welche  der  Gruppe  der  mehrkemigen  aromatischen 
Substanzen  angehören  (B.  32,  2146).  Mit  Anilin  giebt  das  Chinon  Dianilido- 
chinondianil.  Mit  Salzen  des  P)a"idins  und  des  Chinolins  giebt  das  Chinon 
Additionsproducte  (C.  1903  I,  1408).  Mit  einigen  Metallhalogeniden  vereinigt 
es  sich  zu  dunkelroth  gefärbten  Additionsproducten  (B.  41, 2568).  Mit  Halogen- 
wasserstoff bildet  sich  Mono-  und  Dihalogenhydrochinon  (A.  3S9,  108).  Beim 
Kochen  mit  prim.  Alkoholen  unter  Zusatz  von  Chlorzink  bildet  das  Chinon : 
Dialkoxychinone  (B.  84,  3993). 

Ueber  Condensation  von  Chinonen  mit  Acetessigester  zu  Cumaron- 
derivaten  vgl.  letztere.  Ueber  Addition  von  Diazomethan  an  Chinon  s.  B. 
S2,  2292. 

Phenoladdlflonsproduete  des  Chinons  (A.  215,  134).  Von  den  Additions- 
producten des  Chinons  sind  diejenigen  mit  ein-  und  zweiwerthigen  Phenolen 
am  wichtigsten.  Im "* allgemeinen  vereinigt  sich  das  Chinon  mit  zwei  Mol. 
eines  einwerthigen  und  einem  Mol.  eines  zweiwerthigen  Phenols.  Doch  sind 
auch  Ausnahmen  von  dieser  Regel  bekannt  (B.  42,  1149).  Diese  Phenol- 
additionsproducte des  Chinons  sind  ausgezeichnet  durch  ihre  intensive  Fär- 
bung, sowie  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  in  Lösungen  in  ihre  Com- 
ponenten  zerfallen. 

Phenochinon  CeH402.2CeH50H,  F.  71®,  bildet  sich  durch  Addition  von 
Chinon  und  Phenol.  Es  ist  leicht  flüchtig,  krystallisirt  in  rothen  Nadeln 
und  wird  durch  Kalilauge  blau,  durch  Barytwasser  grün  gefärbt  Additions- 
producte mit  homologen  Phenolen  s.  C.  1898  I,  887.  Erhitzt  man  die  Phe- 
nole mit  dem  Chinon  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure,  so  bUden 
8ich  ohne  Wasserabspaltung  farblose  Verbindungen,  die  von  den  Pheno- 
chinonen  verschieden  und  wahrscheinlich  als  hydroxylirte  Diphenylaether 
zu  betrachten  sind,  z.  B.  OHCeH40CeH8(OH)2  aus  Resorcin  und  Chinon 
(B.  S9,  2563;  C.  1898  II,  156). 

Thiophenochinon  CeH402.2CeH5SH,  bildet  sich  in  analoger  Weise  aus 
Chinon  und  Thiophenol.  Es  büdet  dunkelbronzefarbene  Krystalle,  die  sich 
mit  Natronlauge  blau  färben.  Durch  vorsichtige  Oxydation  geht  es  in 
3,6-Diphenylthiochinon  (CeH5S)2[3,6]CeH2[i,4]02,  F.  257«,  über,  das  sich 
leicht  zum  3,6-Diphenylhydrochinon  reduciren  lässt.  Bei  der  Acetylirung 
des  Thiophenochinons  entsteht  unter  Spaltung  des  Molecüls  Hydrochinon- 
diacetat  (A.  286,  85).  Dem  Thiophenochinon  ähnliche  Verbindungen  ent- 
stehen auch  aus  Chinon  mit  aliphatischen  Mercaptanen. 

Chinhydron  CeH402.CeH4(OH)2  wird  durch  directe  Vereinigung  von 
Chinon  mit  Hydrochinon  gebildet.  Es  entsteht  als  Zwiscbenproduct  bei  der 
Reduction  von  Chinon  und  bei  der  Oxydation  von  Hydrochinon,  z.  B.  durch 
Eisenchlorid  oder  durch  Electrolyse  (B.  29,  R.  1122),  und  wird  durch  fort- 
gesetzte Oxydation  in  Chinon,  durch  Reduction  in  Hydrochinon  verwandelt. 
Es  bildet  grüne,  metallglänzende  Krystalle,  riecht  chinonartig,  schmilzt  leicht 
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und  löst  sich  in  organischen  Lösungsmittehi  wie  Benzol,  Alkohol  etc.  unter 
weitgehender  Dissociation  in  Chinon  und  Hydrochinon  (C.  1905  I,  869)  mit 
gelber  Farbe.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  es  in  Chinon  und  Hydro- 
chinon. 

Für  die  Constitution  dieser  Verbindungen  sind  folgende  Formeln  vor- 
geschlagen worden  (B.  28,  161 5;  29,  "R.  903;  A.  336,  90),  wonach  dieselben 
entweder  als  hemiacetalartige  Verbindungen  oder  als  Derivate  des  Dioxy- 
p-diketohexamethylens  erscheinen: 

HO-C-OC«H5  CO 

HC^    CH  ^^^^^C^\Ui 

Phenochinon  II        II  oder  '        ^ /H 

HC         CH  HttC       Cx/-^r»  xj 


Chinhydron  C«H4< 


CftHgO-C-OH  CO 

f[i]0-C>-OH 

hc!^\h 


([i]0-CH 
HssC      CO 


II       11  oaer      CeW*/        1       | 

HC    CH  1  oc    c: 

[4]0-C^0H 


H2 
[4]0^^ 


Beide  Formulirungen  erklären  jedoch  nicht  die  intensive  Färbung  und 
die  leichte  Dissociirbarkeit  dieser  Chinonadditionsproducte.  Man  ist  daher 
neuerdings  geneigt,  die  Phenochinone  und  Chinhydrone  als  lockere  Mdle- 
cularverbindungen  zu  betrachten,  deren  Struktur  nicht  numerisch  d  urch  Aende- 
rungen  der  Valenzen  zum  Ausdruck  gebracht  werden  kann  (B.  41,  1463;  J, 
pr.  Ch.  [2]  79,  418).  Ueber  eine  Auffassung  der  Chinhydrone  als  Oxonium- 
verbindungen  s.  B.  43,  3603. 

Homologe  p-Chlnone.  Die  homologen  p-Chinone  entstehen  i.  durch 
Oxydation  der  entsprechenden  p-Dioxybenzole  oder  Hydrochinone  mit  Eisen- 
chlorid, der  entsprechenden  p-Diamine,  p-Amidophenole,  wie  Amidothymol 
und  mancher  anderen  zur  Parareihe  gehörigen  Disubstitutionsproducte  mit 
Eisenchlorid,  Chromsäure  und  Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure.  2.  Aber 
auch  Monosubstitutionsproducte  der  Alkylbenzole  liefern  besonders  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  p- Chinone,  vor  allem  Amido-  und  Oxyalkyl- 
benzole  oder  Alkylphenole ,  so  entsteht  aus  o-Toluidin:  Toluchinony  aus 
Thymol  und  Carvacrol:  Th3rniochinon.  Manchmal  wird  sogar  zu  Gunsten 
der  p-Chinonbildung  eine  Alkylgruppe  verdrängt  und  durch  Sauerstoff  er- 
setzt, z.  B.  bei  der  Oxydation  von  Amidomesitylen  (B.  18,  1150)  zu  m-Xylo- 
chinon  und  von  Pseudocumidin  zu  p-Xylochinon  (vgl.  Chinole).  3.  p- 
Xylochinon  und  Durochinon  wurden  synthetisch  durch  Einwirkung  von 
Alkalilauge  auf  die  aliphatischen  a-Diketone:  Diacetyl  und  Acetylpropionyl 
(S.  43)  gewonnen,  wobei  zunächst  sog.  Chinogene  und  dann  die  p-Chinone 
gebildet  werden: 

CHs.CO.CO.CHj  CH3.C(OH).CO.CH3        CHs.C— CO.CH 

CHs.CO.CO.CH3  ^  CH2-CO.CO.CH3  "^  CH.CO.C.CHj 

Diacetyl  Dimethylchinogen  p-Xylochinon, 

p-Xylochinon  oder  Phloron  findet  sich  auch  im  Buchenholztheer. 

Eigenschaften.  Die  homologen  p-Chinone  sind  ihrem  Urbilde,  dem 
Benzochinon,  sehr  ähnlich.  Sie  sind  ebenfalls  gelb  gefärbt,  riechen  ähnlich 
wie  Chinon,  sublimiren  leicht  und  verhalten  sich  chemisch  wie  p-Benzochinon. 
Sie  bilden  Chinhydrone  (S.  223),  lassen   sich   durch  schweflige  Säure  leicht 
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zu  p-Hydrochinonen  (S.  215)  reduciren,   bilden  mit  Hydroxylamin  Nitroso- 
phenole  (S.  196)  und  Chinondioxime  (S.  228)  u.  s.  w. 

Toluchinon CH3[i]C8H3[2,5]02  F.  670. 


o-Xylochinon  .     .     . 

m-Xylochinon  .     .     . 

p-Xylochinon  .     .     . 

o-Aethylbenzochinon 

Pseudocumochinon 


(CH3)2[i,2]CeH2[3,6]02  »    55^ 
(CH8)2[i,3]CeH2[2.5]02  »  102». 
(CH3)2[i,4lC8H2[2,5]02  »1230. 
.    (C2H6)[2]CeH3[i,4]02  »    380(B.  28,  R.  741). 
(CH8)8[i,2,4]CeH[3.6]02    »    iiO(B.  27,  1430). 
Durochinon  .     .     .     (CH3)4[i,2,4,5]Ce[3,6]02       » iii°(B.29,2i7i  ;42,4i6i). 
Thymochinon    .     .(CH3)(C3H7)[i,4]CeH2[2,5]02  »   4S^*  Kp.  232». 

Lässt  man  eine  aetherische  Lösung  von  Thymochinon  im  Sonnenlicht 
stehen,  so  scheidet  sich  Pol3rthymochinon,  F.  200®,  aus  (B.  18,  3195).  Ueber 
Didurochinon  s.  B.  29,  2176. 

HalOgensubstituirte  Chinone  entstehen  durch  Substitution  der  Chinone 
und  durch  Oxydation  haJogensubstituirter  Hydrochinone  (S.  215). 

Ein  Gemenge  von  Tri-  und  Tetrachlorchinon:  Chloranil  genannt,  gold- 
glänzende Blättchen,  entsteht  aus  vielen  Benzolabkömmlingen,  wie  Anilin, 
Phenol,  Isatin  (s.  d.)  bei  der  Einwirkung  von  Chlor,  oder  Kaliumchlorat 
und  Salzsäure  (B.  29,  R.  236).  Das  Chloranil  wurde  als  Oxydationsmittel 
zur  Darstellung  von  Farbstoffen  verwendet.  Man  trennt  Tri-  und  Tetra- 
chlorchinon von  einander  unter  Benutzung  der  Unlöslichkeit  des  Tetrachlor- 
hydrochinons  in  Wasser.  Aus  den  Chlorhydrochinonen  gewinnt  man  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  die  Chlorchinone  (A.  146,  9;  210,  145  ;  234,  14): 

Monochlorchinon    F.    S7^y             Monobromchinon  F.    55^. 

[2,5]-Dichlorchinon           »  159®;     [2.5]-Dibromchinon.    .  »  iSS^. 

[2,6]-Dichlorchinon           »  120^;     [2,6]-Dibromchinon.    :  »  122**. 

Trichlorchinon    .     »  166^;              Tribromchinon  »  147^. 

Tetrachlorchinon    subl.                   Tetrabromchinon  subl. 
Dibromdijodchinon  F.  225®  (B.  38,  555). 

Tetrachlorchinon  geht  mit  PClgin  phosphorhaltigeProducteCeCl5.0POCl2(^) 
und  dann  in  Hexachlorbenzol  (S.  63)  über  (B.  24,  927).  Es  addirt  2  Chlor- 
atome  und  liefert  Hexachlor-i^diketo-K-hexen  (S.  48),  das  sich  mit  Natron- 
lauge in  Dichlormalemsäure  und  Trichloraethylen  spaltet.  Mit  Kalilauge 
liefern  Trichlorchinon  und  Tetrachlorchmon :  chloranilsaures  Kalium  (S.  226), 
Tribrom-  und  Tetrabromchinon:  bromanilsaures  Kalium. 

Nitrochinone  vgl.  B.  32,  1005. 

Amidoohbiono.  Amidochinon  wird  in  Form  seiner  Acet Verbindung 
CeH802(NHCOCH8),  F.  I42<>,  durch  Oxydation  von  1,3,4-Diacetamidophenol 
erhalten,  während  das  1,4,5-Diacetamidophenol:  2,5-Diamidochinon  C8H2O2 
[2,5](NH2)2  liefert  (B.  30,  2096;  31,  2399).  Aus  der  Chloranilsäure  (s.  d.) 
wurde  das  Chloranilamid,  Dichlor diamidochinon  CflCl2(NH2)202  erhalten.  Bei 
der  Einwirkung  von  Anilin  auf  eine  heisse  alkoholische  Lösung  von  Chinon 
bildet  sich  neben  Hydrochinon:  Dianilidochinon ,  Dianilidochinonanü  und 
'dianil  (S.  233)  sowie  2,5-Z)i04ry-i,4-cÄi7iow  (s.  u.). 

Chinonmonosulfosäure  CeH302(S03H),  gelbliche  Prismen,  entsteht  durch 
Oxydation  der  Hydrochinonsulfosäure ,  sowie  der  beiden  p-Amidophenol- 
sulfosauren  mit  Pb02  in  schwefelsaurer  Lösung.  Ammoniumsalz ,  gold- 
glänzende Tafeln,  Zersetzungsp.  190 — 195®  (J.  pr.  Ch.  [2]  69,  334)- 

Oxychinone  und  Polychinoyle. 

BonzolOXychinonO.  Mcthoxychinon  CH30[2]CeH3:02,  F.  I40<»,  entsteht 
aus   o-Amidoanisol  durch  Oxydation   mit  Chromsäure.     Chloranilaminsäure, 
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Dichlor amidooxychinon  CeCl2(NH2)(OH)02,  aus  Chloranil.  2,6-Dimethoxy- 
chinon  (CH80)2[2,6]CeH202,  F.  249**,  aus  Pyrogallol-  und  Phloroglucin- 
trimethylaether  (S.  218)  durch  Oxydation  (B.  26,  784).  2,5-Diox7chinon 
(HO)2[2,5]C6H202,  gelbe  Nadeln,  die  bei  210 — 215®  unter  theilweiser  Zer- 
setzung sublimiren,  hat  den  Character  einer  zweibasischen  Saure;  es  ent- 
steht aus  Dioxychinoncarbonsäure  (s.  d.)  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure,  aus 
Diamidoresorcin  durch  Oxydation  (B.  21,  2374;  22,  1285)  und  aus  Dianilido- 
chinon  mit  verd.  Schwefelsäure  (B.  23,  904;  31,  2402),  sowie  aus  seinen 
Aethem  durch  Verseifung.  2,5-Dimethoxy-,  Diaethoxy-,  Dipropoxy- 
chinon,  F.  166®,  183®,  187*^,  entstehen  aus  Chinon  durch  Kochen  mit  den 
Alkoholen  und  Chlorzink  neben  Hydrochinon  (B.  34,  3993).  Durch  Be- 
handlung mit  Zinnchlorür  geht  das  2,5 -Dioxychinon  in  sym.  Tetraoxy- 
benzol  (S.  219),  mit  Anilin  in  Dianilidochinon  (s.  o.)  über. 

Substitutionsproducte  des  2,5-Dioxychinons  sind  von  Tetra- 
chlor- und  Tetrabromchinon  ausgehend  erhalten  worden,  in  denen  zwei 
Halogenatome  sich  mit  grosser  Leichtigkeit  austauschen:  Chloranilsäure 
CeCl2(OH)202,  röthliche,  glänzende  Schuppen,  wird  durch  Säuren  aus  dem 
chloranilsauren  Kalium  CeCl2(0K)202  +  H2O  abgeschieden,  das  in  dunkel- 
rothen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln  krystallisirt.  Das  chloranilsäure 
Kalium  entsteht  sowohl  aus  Tri-  als  aus  Tetrachlorchinon  beim  Behandeln 
mit  Kalilauge.  Durch  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  oder  Chlor  auf 
Chloranilsäure  entstehen  Tri-  oder  Tetrachlortetraketohexamethyleriy  die  leicht 
unter  Zwischenbildung  unbeständiger  Oxysäuren  in  Trichlor-  und  Tetra- 
chlortriketopentamethylen  übergehen  (S.  18)  (B.  25,  827,  842). 

Bromanilsäure  CeBr2(OH)202,  entspricht  der  Chloranilsäure  und  liefert 
mit  Brom  ähnliche  Umwandlungsproducte  wie  die  Chloranilsäure  (s.  o.) 
mit  Chlor. 

Nitranilsäure  C6(N02)2(OH)202,  goldgelbe  Nadeln,  schmilzt  im  Krystall- 
wasser,  wird  bei  100®  wasserfrei  und  verpufft  ohne  zu  schmelzen  bei  170**. 
Sie  wird  aus  Hydrochinon  und  Chinon  durch  salpetrige  Säure  gewonnen; 
leitet  man  Salpetrigsäuregas  in  eine  aetherische  Chinonlösung  unter  Küh- 
lung, so  entsteht  Nitranilsäurechinon  CeN208H2.CeH402,  eine  chin- 
hydronartige  Verbindung,  die  durch  verd.  Kalilauge  in  Chinon  und  Nitranil- 
säure zerlegt  wird  (B.  33,  3246).  Nitranilsäure  entsteht  femer  aus  Chloranil 
mit  Natriumnitrit,  aus  Terephtalsäure  und  Dioxychinonterephtalsäure  durch 
rauchende  Salpetersäure.  Durch  Reduction  geht  die  Nitranilsäure  in  Di- 
amidotetraoxybenzol  (S.  220)  über,  das  den  Uebergang  von  dem  Chloranil 
zu  dem  Trichinoyl  (S.  227)  und  dem  Hexaoxybenzolkalium  ermöglicht  (S.  227). 

Amidoanilsäure,  Diamidodioxychinon  Ce(NH2)2(OH)202,  rothblauc  Nadeln, 
aus  Diamidotetraoxybenzol  durch  Oxydation  an  der  Luft  oder  durch  salpetrige 
Säure  (B.  21,  1850). 

Euthiochronsaures  Kalium  Ce(S03K)2(OH)202,  aus  Dichlorhydrochinon- 
disulfosäure  (S.  216). 

Nitrodioxychinonsulfosäure  CeN02(OH)202(S03H),  das  Trikaliumsalz, 
gelbe  Nadeln,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf  dichlor- 
hydrochinondisulfosaures  Kalium  (B.  38,  453). 

Tetraoxychinon,  früher  Dihydrocarboxylsäure  genannt,  Ca(OH)402,  schwarze 
Nadeln  mit  grünem  Metallschimmer,  entsteht  aus  Hexaoxybenzol  durch 
Oxydation  der  wässerigen  Lösung  an  der  Luft  (B.  18,  507,  1837)  und  aus 
Diamidodioxychinon  (s.  o.)  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  sowie  aus  Inosit 
(s.  d.)  mit  conc.  Salpetersäure.     Es  ist  eine  zweibasische  Säure. 

Tetrathioaethylchinon  C602(SC2H6)4,  farblose  Prismen,  F.  59®,  aus  Chlor- 
anil und  Natriummerkaptan  (C.  1905  II,  1427). 
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Homologe  Oxychinone  wurden  aus  halogensubstituirten  homologen 
Chinonen  mit  Alkalilauge  und  aus  Amido-  oder  Anilidochinonen  durch  Er- 
hitzen mit  alkoholischer  Salzsäure  oder  Schwefelsaure  dargestellt.  Dianilido- 
toluchinon,  F.  232®,  giebt  Anilidoozytoluchinon,  Zersetzungsp.  25o<),  und  Di- 
oxytoluchinon  CH8C6H(OH)202,  F.  177«  (B.  16,  1559).  Dioxy-m-xylochinon 
Ce(CH8)202(OH)2,  rothe  Blättchen,  F.  167®,  aus  Amidodimethylphloroglucin 
(M.  21,  I). 

Oxythymochinon  (C3H7)(CH3)C6H(OH):02,  F.  1660,  aus  Brom-  oder 
Methylamidothymochinon.     Dioxythymochinon,  F.  213'^  (B.  14,95). 

p-Dialkylirte  Dioxychinone  wie  p2-Dimethyldioxybenzochinon  Ce(CH3)2 
[3»ö](OH)2[2,5]02[i,4],  entstehen  als  Nebenproducte  bei  der  Darstellung 
homologer  Oxalessigester  durch  Condensation  von  Oxalester  mit  Fettsäure- 
estem  mittels  Natrium  in  aetherischer  Lösung.  Sie  bilden  gelbrote  bis  rote 
Verbindungen,  die  sich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe  lösen.  Durch  Re- 
duction  liefern  sie  homologe  Tetraoxybenzole.  Beim  Kochen  mit  über- 
schüssiger Natronlauge  werden  sie  unter  Bildung  homologer  Bernsteinsäuren 
gespalten.  p2-Dimethyl-,  Diaethyl-  und  Diisopropyldioxybenzochinon  schmel- 
zen bei  245®,  218«  und  1540  (A.  361,  363). 

Wahrscheinüch  gehört  auch  die  in  der  Wurzel  von  Trixis  pipitzahuac 
vorkommende-  Pipitzaho'insäure  Ci5Hi9(OH):02,  F.  103®,  zu  den  homologen 
einkernigen  Oxychinonen.  Sie  erinnert  in  ihrem  Verhalten  an  das  Oxy- 
thymochinon.    Oxypipitzahoinsäure  C9Hi8:Ce(OH)2:02(?),  F.  138»  (A.  287,  90). 

PolyehlnoylverbindongeiL  Wie  bei  dem  Benzochinon  (S.  222)  erwähnt 
wurde,  hatte  Woskresensky  diesen  Körper  ursprünglich  Chinoyl  genannt. 
In  etwas  anderem  Sinne  führten  Nietzki  und  Benckiser  diesen  Namen 
ein,  nämlich  für  die  Chinongruppe  O2,  als  sie  im  Dioxydichinoylhenzol  und 
im  Trichinoylbenzol  Körper  entdeckten,  die  mehr  als  eine  Chinongruppe  O2 
enthielten.  Der  Einfachheit  wegen  kürzten  sie  diese  Namen  ab  in  Dioxy- 
dichinoyl  und  Trichinoyl. 

Dioxydichinoyl,  Rhodüonsäure  Ce(OH)2:02:02,  entsteht  durch  Reduction 
von  Trichinoyl  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  (B.  18,  513).  Es  büdet 
farblose,  in  Was^r  leicht  lösliche  und  zersetzliche  Blättchen.  Das  Kalium- 
salz Ce(OK)2:02:02,  aus  der  Säure  mit  Potasche  darstellbar,  bildet  sich 
auch  durch  Waschen  von  Kohlenoxydkalium  (S.  220)  mit  Alkohol.  Dunkel- 
blaue, in  Wasser  mit  gelber  Farbe  lösliche  Nadeln  (B.  18,  1838).  Ueber  die 
Constitution  der  Rhodizonsäure  s.  B.  23,  3140. 

Trichinoyl  CeOe  +  8H2O,  ist  wahrscheinlich  Hexaketohexamethylen  (B.  20, 
322).  Es  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Dioxydichinoyl  und  Diamido- 
tetraoxybenzol  (S.  220)  mit  Salpetersäure.  Weisses  mikrokrystallinisches 
Pulver  (B.  18,  504;  A.  356,  330).  Es  schmilzt  gegen  950  unter  Bildung 
von  Wasser  und  CO2;  ebenso  zersetzt  es  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
auf  90®.  Durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  büdet  es  Hexaoxybenzol 
(S.  220),  welches  sich  in  alkalischer  Lösung  zu  Tetraoxychinon  C6(02)(OH)4 
oxydirt  (S.  226). 

Die  genetischen  Beziehungen  des  Kohlenoxydkaliums  zu  dem  Phenol 
wurden  von  Nietzki  und  Benckiser  1885  entdeckt.  Vgl.  das  folgende 
Schema: 

Phenol  C«Hft0H  C«(OE}«  Kohlenoxydkalium 

Tetrachlorchinon  CeClaClgOa  C'«(OH)a(OH)2(OH)2  j^  Hexaoxybenzol 

Nitranilaäure  ^   C,(N0,)«(0H)t02  C«(OH)s(OH)202     |   ,    Tetraox.vchlnon 

Diamldotetraoxybenzol  ^   Ci(NHi)«(OH)t(OH)a  X      C»(OH)80sOa  I    Rhodisonsäure 

Dlamldodioxychinon  ^   Ct(NHa)t(0H),02  ^  C.OgOgOs  ^  '    TrlchinoyL 

IS* 
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Anhang.  Aus  dem  Trichinoyl  und  dem  Dioxydichinoyl,  sowie  einigen 
hexasubstituirten  Benzolderivaten,  aus  denen  sich  diese  Polychinoylverbin- 
dungen  leicht  bilden,  dem  Hexaoxybenzol,  dem  Diaimidotetraoxybenzol  u.  a. 
entstehen  leicht  pentacarbocyclische  Verbindungen,  die  daher  im  Anschluss 
an  die  Polychinoyle  abgehandelt  werden  sollen  (S.  13  u.  f.). 

Krokonsäurehydrür  C5H4O5  bildet  sich,  wenn  man  die  Rhodizonsäure 
mit  überschüssiger  Alkalilauge,  oder  die  Krokonsäure  mit  Jodwasserstoff- 
saure behandelt.  Sie  ist  durch  ihr  Baryumsalz  CgHgBaOs.  +  2H2O  gekenn- 
zeichnet. Ihre  Entstehung  ist  wohl  auf  den  Zerfall  einer  unbeständigen 
Oxysäure  zurückzuführen,  die  durch  Einwirkung  vop  Alkalilauge  auf  zwei 
miteinander  verbundene  CO-Gruppen  der  Rhodizonsäure  entsteht  (vgl.  Benzil- 
säure  Verschiebung) : 

HOC.CO.CO         ,HOC.CO.      ^COgH,     HOC.CO^       H  HOC.CO^ 

Jl      \   {?)->(      II     >c<      ?U      i'i    >c<     (?)->      11      /CO(?) 

HOC.CO.CO         ^HOC.CO^^OH     '     HOC.CO^     X)H         HOC.CO^ 
Rhodizonsäure        unbest.  Oxysäure     Krokonsäurehydrür        Krokonsäure. 

Krokonsäure  C508(OH)2  +  3H2O,  schwefelgelbe  Blätter,  sie  verliert  das 
Krystallwasser  bei  100®  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löshch.  Sie 
bildet  sich  durch  alkalische  Oxydation  aus  Hexaoxybenzol,  Dioxydichinoyl, 
Diamidotetraoxybenzol  u.  a.  m. ,  wobei  als  Zwischenkörper  Krokonsäure- 
hydrür auftritt,  das  leicht  in  Krokonsäure  selbst  übergeht.  Trichinoyl  zer- 
fällt beim  Kochen  mit  Wasser  in  CO^  und  Krokonsäure :  CeO«  +  HgO  = 
C5H2O5  +  CO2.  Kaliumsalz  C5O5K2  +  3H2O,  orangegelbe  Nadeln,  daher  der 
Name  von  Kpöxo^  Safran  (Gmelin  1825,  Pogg.  A.  4,  37). 

Leukonsäure  [ Pentaketocyclopentan]  C5O6  +  4H2O,  kleine  ;farblose  Nadeln. 
Sie  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich.  Die  Leukon- 
säure wird  durch  Oxydation  der  Krokonsäure  mit  Salpetersäure  und  Chlor 
erhalten  und  w^ird  durch  schweflige  Säure  wieder  zu  Krokonsäure  reducirt, 
sie  steht  zur  Krokonsäure  in  demselben  Verhältniss  wie  die  Rhodizonsäure 
zum  Trichinoyl.  Pento xim  C5(:NOH)6,  Zersetzungspunkt  172®,  ist  isomer 
mit  Knallsäure,  Cyansäure,  Cyanursäure  und  geht  durch  Reduction  in 
Pentamidopentol  oder  Pentaamidocyclopentadien  C5H(NH2)5  (vgl.  S.  m)  über 
(B.  22,  916). 
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Die  Chinonsauerstoffatome  können  durch  N(OH),  XCl,  NH,  NCeH^ 
und  ähnüche  Gruppen  vertreten  werden. 

Chinondioxillie.  Bei  den  Nitrosophenolen  (S.  196)  und  bei  der  Er- 
örterung der  Fittig'schen  Diketonformel  für  das  p-Chinon  wurde  darauf 
hingewiesen,  dass  viele  Chemiker  in  den  Nitrosophenolen,  die  man  auch 
aus  den  p-Chinonen  durch  Hydroxylaminchlorhydrat  erhält,  dieMonoxime 
der  p-Chinone  sehen.  In  der  That  gehen  die  p-Nitrosophenole  durch  Ein- 
wirkung von  salzsaurcm  Hydroxylamin  in  die  p-Chinondioxime  über. 
Natürhch  kann  man  die  beiden  Körperklassen  auch  gemäss  der  Hyperoxyd- 
formel  der  p-Chinone  constituirt  auffassen  (S.  221).  o-Chinondioxime 
entstehen  durch  Reduction  von  o-Dinitrosobenzolen  (S.  78);  sie  gehen  leicht 
durch  Wasserabspaltung  in  Anhydride,  sog.  Pura^awderivate  (s.  d.)  über 
(A.  807,  28). 

Die  p-Chinondioxime  geben  mit  Essigsäureanhydrid  Diacetyl Verbin- 
dungen. Durch  Oxydation  an  der  Luft  in  alkalischer  Lösung  gehen  sie  in 
P'Dinitrosohemole  (S.  yS),  durch  Salpetersäure  in  p-Dinitrobenzole  (S.  ^2)  über 
(B.  21,  428). 
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p-Chinondioxim  C6H4[i,4](N.OH)2,  farblose  oder  gelbe  Nadeln,  zersetzt 
sich  gegen  240^;  Mono-  und  Dibenzoylchinondioxim  s.  C.  1903  I,  1409.  Tolu- 
chinondioxim  verpufft  bei  220^  (B.  21,  679).  p-Xylochinondioxim,  F.  gegen 
2720  (B.  20,  978). 

o-Chinondioxim  CeH4fi,2](NOH)2,  gelbe  Nädelchen,  löst  sich  in  Alkalien 
mit  blutrother  Farbe  und  geht  schon  beim  Stehen  cxier  Erwärmen  in  alka- 
lischer Lösung  in   sein  farbloses  Anhydrid  C6H4N2O,  F.  55",  über  (B.  40, 

4344)- 

Dinitrosoresorcin  liefert  mit  Hydroxylamin  Dichinoyltrioxim  CeH20(N0H)  3 

und  Dichinoyltetroxim  CeH2(NOH)4;  letzteres   giebt  bei  der  Oxydation  mit 

Na-hypochlorit:  Tetranitrosobsnzol  (S.  79)  (B.  38,  181;  32,  505). 

Chinonimine  sind   als  Diketone   oder   als   Hyperoxyde    aufzufassen,    in 

denen  der  Sauerstoff  durch  die  Iminogruppe  (:NH)   oder  Alkyliminogruppe 

(:NR)  vertreten  ist,  entsprechend  den  Formeln 

O  O  /T^Tr  NH 

CeH^    ^.jj  ^^^^  ^«"^xIt^      ^^^      ^«^*  ^NH  ^^^  ^«"*Otx^ 

NH.  "^  NH 

Chinomonoimin  Chinondiimin. 

Sie  entstehen  aus  p-Amidophenol  (S.  199)  oder  p-Phenylendiamin  (S.  1 16)  durch 
vorsichtige  Oxydation  mit  Silberoxyd  oder  Bleisuperoxyd  in  aetherischer 
Lösung.  Sie  sind  im  Gegensatz  zu  den  Chinonen  farblos  und  ausserordent- 
lich unbeständig.  Sie  wirken  als  starke  Oxydationsmittel,  besitzen  chinon- 
artigen  Geruch  und  sind  flüchtig.  Beim  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  zer- 
fallen sie  in  Ammoniak  und  Chinon.  Durch  Reduction  mit  schwefliger 
Säure  oder  Zinnchlorür  und  Salzsäure  werden  sie  in  die  Ausgangskörper 
p-Amidophenol  und  p-Phenylendiamin  zurück  verwandelt.  Bei  der  grossen 
Zersetzlichkeit  der  o-Chinone  ist  die  Isolirung  der  sicher  noch  labileren 
o-Chinonimine  bisher  nicht  gelungen.  Das  bei  der  Oxydation  des  o-Phenylen- 
diamins  jedenfalls  primär  entstehende   o-Chinondiimin  polymerisirt  sich 

sofort  zum  o-Azoanilin  (S.  145):  2C8H4  |[2]iNH  ~^  ^«^*  |[2]NH2H2N[2]|  ^«^* 
(B.  38,  2348). 

Chinonmonoimin  0[i]C6H4[4]NH,  farblose,  prismatische  Krystalle,  die 
sich  in  Lösung  rasch  dunkel  färben  und  sich  in  trockenem  Zustande  nach 
kurzer  Zeit  zersetzen  (B.  37,  4607). 

Chinonmonomethylimin  0[i]C6H4[4]NCH3,  entsteht  durch  Oxydation 
von  p-Methylamidophenol  OHC6H4NHCH3  mit  Ag20  oder  PbOg.  Es  ist  noch 
zersetzlicher  wie  das  nicht  methylirte  Imin  und  verpufft  sofort  nach  seiner 
Isolirung  (B.  38,  2251). 

Chinondiimin  NH[i]CeH4[4]NH,  F.  ca.  124®,  entsteht  auch  durch 
Reduction  von  p-Chinondichlorimin  (S.  230)  mit  Salzsäure  in  aetherischer 
Lösung.  Es  bildet  farblose,  monokline  Prismen,  die  sich  an  der  Luft  rasch 
bräunen  (B.  37,  4606).  Mit  Natriumbisulf it  vereinigt  es  sich  zu  einem  Ge- 
menge von  p-Amidophenolsulfosäure  und  p-Phenylendiaminsulfosäure. 

Chinonmonomethyldiimin  NH[i]C6H4[4]NCH3,  F.  64— 67*>,  und  Chinon- 
dimethyldiimin  CH3N[i]CeH4[4]NCH3,  F.  93**,  entstehen  analog  wie  die  ein- 
fachen Chinondiimine  durch  Oxydation  von  Monomethyl-  oder  sym.  Dimethyl- 
p-phenylendiamin.  Sie  bilden  fast  farblose  Krystalle,  die  sich  mit  hellgelber 
Farbe  lösen.  In  Bezug  auf  ihre  Unbeständigkeit  ähneln  sie  dem  nicht  me- 
thylirten  Chinondiimin  (B.  38,  2249;  40,  2672). 

as  -  Chinondimethyldiimoniumnitrat  NH:[i]CeH4[4]:N(CH3)2N03,  HNO3, 
erhält  man  in  Form  sehr  unbeständiger,  hellgelber  Prismen  durch  Oxydation 
von    as-Dimethyl-p-phenylendiamin    mit  nitrosen   Gasen.      Es    zersetzt    sich 
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nach  kurzer  Zeit,  beim  Erhitzen  verpufft  es.  Mit  einem  Molecül  seiner 
Hydroverbindung,  dem  as-Dimethyl-p-phenylendiamin  vereinigt  es  sich  zu 
einem  intensiv  gefärbten  Körper  von  chinhydronartiger  Structur  [NO3NH2: 
C6H4:N(CH,)2N03  4-  NHaCeH^NfCHs)»],  grüne  Krystalle,  die  sich  in  Wasser 
mit  fuchsinroter  Farbe  lösen.  Diese  interessanten,  nach  ihrem  Entdecker 
als  Wurster's  Rot  bezeichneten  Verbindungen,  bilden  sich  bei  der  par- 
tiellen Oxydation  von  Salzen  des  as-Dimethyl-p-phenylendiamins  (B.  12, 
1803,  2071).  So  entsteht  das  entsprechende  Bromhydrat,  F.  147®  u.  Z.,  grüne 
Krystalle,  durch  Einwirkung  von  i  Atom  Brom  auf  as-Dimethyl-p-phenylen- 
diamin in  Eisessiglösung.  Durch  Reductionsmittel  wird  die  dunkelrote 
Lösung  entfärbt  unter  Bildung  des  Phenylendiamins,  ebenso  durch  Oxy- 
dationsmittel,  wobei   die   ganz   chinoide   Verbindung   gebildet   wird    (B.  41, 

1458). 

Analoge  blaugefärbte  Verbindungen  werden  femer  von  Tetramethyl-p- 

phenylendiamin  ausgehend  erhalten  (Wurst  er 's  Blau,  B.  12,  1807;  41,  I473)- 
Auch  vom  p-Phenylendiamin  und  Dibrom-p-phenylendiamin  sind  unbestän- 
dige, intensiv  gefärbte,  grüne  und  blaue  Oxydationsproducte  beobachtet 
worden  (C.  1904  I,  1073;  B.  88,  3354)- 

Amidochinonimin  NH2[2]CßH8[i]0[4]NH  und  dessen  Homologe  ent- 
stehen durch  Oxydation  von  2,4-Diamidophenolen  mit  Eisenchlorid.  Das 
Bichromat  bildet  grünlich  schwarze,  glänzende  Kömer,  die  sich  in  Wasser 
mit  roter  Farbe  lösen  (B.  89, 3437).  Diamidochinonimin  {NH2)2CeH2(0)(NH)(?) 
wird  aus  Triamidophenol  (S.  200)  erhalten  (A.  215,  351). 

Chinonchloriinine  entstehen  aus  den  p-Amidophenol-  oder  p-Phenylen- 
diaminchlorhydraten  durch  Oxydation  mit  wässeriger  CUorkalklösung  und 
gehen  durch  Reduction  wieder  in  p-Amidophenole  oder  p-Phenylendiamine 
über.  Die  Monochlorimine  bilden  mit  Phenolen  und  tertiären  Anilinen  die 
Indophenolfarbstoffe  (S.  231).  Mit  i  Mol.  Hydrochinon  vereinigen  sie  sich 
zu  dunkelgrün  gefärbten  chinhydronartigen  Verbindungen  (B.  43,  798). 

Chinonmonochloriniin  0[i]CeH4[4]NCl,  F.  85«,  entsteht  auch  bei  der  Oxy- 
dation von  Anilin  mit  unterchloriger  Säure  (A.  811,  78);  es  bildet  goldgelbe 
Krystalle,  riecht  chinonartig,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heissem 
Wasser,  mit  dessen  Dämpfen  es  flüchtig  ist.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zer- 
fällt es  in  Chinon  und  Salmiak  (J.  pr.  Ch.  [2]  28,  435). 

Chinondichloriniin  C»H4[i,4](NCl)2,  Nadeln,  die  bei  1240  verpuffen 
(B.  12,  47). 

Trichlorchinonchlorimin,  F.  118®  (J.  pr.  Ch.  [2]  24,  429). 

Dibromchinonchlorimin,  F.  80®  (B.  16,  2845). 

Chinonphenylhydrazone:  Während  Phenylhydrazin  und  alkyhrte  Phenyl- 
hydrazine von  Chinon  oxydirt  werden,  erhält  man  mit  o-Nitro-  und  o,p- 
Dinitrophenylhydrazin  Condensationsproducte,  die  als  p-Oxyazoverbindungen 
aufzufassen  sind,  da  sie  identisch  sind  mit  den  Kuppelungsproducten  aus 
diazotirtem  o-Nitro-  resp.  o,p-Dinitranilin  und  Phenol  (A.  857,  171).  Dagegen 
entstehen  mit  a-Acetyl-  und  Benzoylphenylhydrazin  wahre  Chinonphenyl- 
hydrazone: Chinonacetyl-  bez.  -benzoylphenylhydrazon  0:C6H4:NN(Ac)C6H6» 
F.  118®  und  171®,  die  sich  jedoch  leicht  in  die  acylirten  p-Oxyazo Verbin- 
dungen AcOCaH4N2C6H5,  umlagern  (B.  40,  1432),  eine  Reaction,  die  in  Bezug 
auf  die  Beurteilung  der  Constitution  der  Oxyazoverbindungen  von  besonderer 
Bedeutung  gewesen  ist  (S.  202).  Das  aus  Benzoylphenylhydrazin  imd  o- 
Benzochinon  entstehende  o-Chinonbenzoylphenylhydrazon  (?)  liefert  bei  der 
hydrolytischen  Spaltung  o-Oxyazobenzol  (C.  1909  I,  1093). 

Chinonoximhydrazone  entstehen  durch  Einwirkung  von  Benzoylhydrazin 
und  Benzoylphenylhydrazin  auf  Nitrosophenole  (S.  196).   Chinonoximbenzoyl- 
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hydrazon  (HONjiCßHv.NNH.COCeHß,  F.  210«  u.  Z.  Chinonoximbenzoylphcnyl- 
hydrazon  (HON):C«H4:NN(COC6H5)C6H5,  F.  177»,  liefert  beim  Kochen  mit 
NO3H  p-Nitroazobenzol  (A.  34$,  176). 

Chinon-semicarbazone  und  -amidoguanidone:  Besser  als  mit  Phenyi- 

hvdrazinen  reagiren  die  Chinone  mit  Semicarbazid  imd  Amidoguanidin. 
Chinonmono-  und  -bisemicarbazon  C8H40(NNHCONH2)  und  CeH4(NNHCO 
NH2)2,  F.  171®  und  243®,  aus  Chinon  und  HCl-Semicarbazid.  Chinonmono- 
und  -bisamidoguanidon  CeH40[NNHC(NH)NH2]  und  CeH4[NNHC(NH)NH2]2, 
entstehen  ebenso  aus  Amidoguanidinnitrat  und  Chinon  bei  Gegenwart  von 
Salpetersäure  (A.  302,  311).  Das  Chinon -monosemicarbazon  und  -monoamido- 
guanidon  ist  wahrscheinlich  als  Oxyazoverbindung  aufzufassen  (A.  334,  143). 

Chinonazine:  p-Chinonazin  0[4]CeH4[i]N.N[i]CeH4[4]0,  verpufft  bei 
158®.  Es  entsteht  durch  Oxydation  von  p-Azophenol  (S.  202)  mit  AggO 
oder  Pb02  in  aetherischer  Lösung.  Man  erhält  es  in  Form  dunkelorange- 
rother  Prismen  oder  dunkelgelber,  rhomboedrischer  Blättchen.  Es  ist  luft- 
beständig,  geruchlos  und  nicht  flüchtig.  Durch  Reduction  mit  schwefliger 
Säure  oder  Phenylhydrazin  wird  es  in  p-Azophenol  zurückverwandelt,  durch 
Zinnchlorür  und  Salzsäure  in  p-Amidophenol  gespalten.  Mit  einem  Mol. 
p-Azophenol  vereinigt  es  sich  zu  einer  chinhydron artigen  Verbindung, 
blauschwarze  Nadeln,  F.  182®,  die  auch  durch  directe  Oxydation  des  p-Azo- 
phenols  erhalten  werden  kann,  o-  und  m-Azophenol  liefern  keine  Chinon- 
azine (B.  39,  3482). 

Chinondlaside:    Bei  den  Diazosalzen  der  o-  und  p-Amidophenole  (S.  200) 

wurde  bereits   darauf   hingewiesen,   dass   die   entsprechenden  Diazohydrate 

leicht  in  gelb  gefärbte  Anhydride  übergehen,  die  den  Chinonen  nahestehen 

Nv 
und  wahrscheinlich  als  o-  und  p-Chinondiazide  4%^6H4:0    aufzufassen    sind ; 

ähnlich  verhalten  sich  die  Diazoniumsalze  des  p-Amidodiphenylamins 
NH2CeH4NHC8Hß,  welche  beim  Versetzen  mit  Ammoniak  p-Chinondiazid- 

anil    ^)>CeH4:NC6H5,  büden  (B.  35,  888). 

Chinonphenylmonoiinill,  Chinonmonanil  C6H40(NC6H5),  F.  970,  feuer- 
rothe  Krystalle,  entsteht  durch  Oxydation  von  p-Oxydiphenylamin  mit  HgO 
in  Benzollösung  und  geht  durch  Reduction  in  dasselbe  über  (B.  21,  R.  434). 

Indophenole  und  Indoaniline.  Von  dem  Chinonmonanil  oder  Chinon- 
monophenylimin  leiten  sich  die  Indophenole  und  die  Indoaniline  in  der  Weise 
ab,  dass  das  p-Wasserstoffatom  der  Anilgruppe  durch  eine  OH-  oder  eine 
NHj-Gruppe  ersetzt  ist.  Die  Indophenole  und  Indoaniline  sind  Farbstoffe. 
Wie  viele  Farbstoffe  werden  sie  durch  Addition  von  Wasserstoff  entfärbt, 
es  entstehen  Leuko Verbindungen,  p-disubstituirte  Diphenylamine.  Nomen- 
klatur s.  B.  29,  R.  24. 

Indophenole  entstehen  I.  durch  Condensation  von  Phenolen  mit  p-Ni- 
trosophenol  oder  Chinonchlorimin  mittels  70-pctiger  SO4H2;  2.  durch  Oxy- 
dation des  Gemenges  eines  p-Amidophenols  mit  einem  Phenol.  Sie  lösen 
sich  in  Alkohol  mit  roter  Farbe  und  besitzen  einen  phenolartigen  Chraacter. 
Ihre  Alkali-  und  Ammoniumsalze  sind  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  löslich. 

Chinonphenolimin  CeH4^Q^*^*^^  entsteht  auch  aus  Phenolblau  (s.  u.) 

durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  (B.  18,  2916),  konnte  aber  seiner  Unbe- 
ständigkeit wegen  bisher  nicht  in  freiem  Zustande  erhalten  werden.  Durch 
Reduction  geht  es  in  das  farblose  p-Dioxydiphenylamin  (S.  199)  über,  aus 
dem  es  durch  Oxydation  mit  HgO  wieder  entsteht  (B.  32,  689). 
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xNC  H  OH 
Dibromchinonphenolimin  CeH2Br2^  q   *    *       ,  aus   Dibromchinonchlor- 

imin,  ist  bestandiger  als  das  Chinonphenolimin.  Dunkelrote  metaUglänzendc 
Prismen,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether  mit  fuchsinroter  Farbe  lösen. 
Durch  starke  Mineralsäuren  wird  es  in  Dibromamidophenol  und  Chinon 
gespalten. 

Indoaniline  bilden  sich  i.  durch  Condensation  von  p-Nitrosophenol  oder 
Chinonchlorimin  mit  Dimethylanilin ;  2.  durch  Einwirkung  von  Nitroso- 
und  Nitrodiraethylanilin  auf  Phenol  in  alkalischer  Lösung,  namentlich  in 
Gegenwart  von  Reductionsmitteln  (1879  Witt);  3.  durch  Oxydation  des 
Gemenges  eines  p-Phenylendiamins  bez.  dessen  Derivaten  mit  einem  Phenol, 
oder  eines  p  -  Amidophenols  mit  einem  primären  Monamin  in  alkalischer 
Lösung  mit  unterchlorigsaurem  Natron  oder  mittelst  Bleisuperoxyd  oder 
Mangansuperoxyd  bei  Gegenwart  von  Dinatriumphosphat  (1877  Nietzki) 
(B.  28,  R.  470;  C.  1907  I,  437;  1906  II,  477). 

Die  Indoaniline  sind  schwache  Basen.  Gegen  Alkalien  sind  sie  ziemlich 
beständig;  durch  Säuren,  mit  denen  sie  zunächst  farblose  Salze  bilden, 
werden  sie  leicht  in  Chinone  und  die  p-Phenylendiamine  zersetzt.  Durch 
Reduction:  Aufnahme  von  2H -Atomen,  werden  sie  in  ihre  Leukoverbin- 
dungen:  Amidooxydiphenylamine  (s.  o.)  übergeführt,  welche  leicht  wieder 
zu  den  Indoanilinen  oxydirt  werden  können,  in  alkalischer  Lösung  schon 
durch  Luft.  Die  freien  Indoaniline  besitzen  eüie  tiefblaue  Farbe  und  können 
als  Farbstoffe  Anwendung  finden.  Hierzu  werden  sie  in  die  alkalUöslichen 
Leukokörper  übergeführt,  mit  welchen  die  Zeuge  imprägniit  oder  bedruckt 
werden;  durch  Oxydation,  an  der  Luft  oder  mit  Kaliumbichromat,  wird 
dann  der  Farbstoff  entwickelt. 

Chinonanilinimin  C6H4  q  *  *^  ^'  ^*^  violetter  Farbstoff,  der  durch 
Oxydation  von  p-Phenylendiamin  und  Phenol  gebildet  wird. 

Chinondimethylanilinimin,    Phenolblau  C^H^    O    *    *  *    ^^^    ^^' 

Dimcthyl-p-phenylendiamin  und  Phenol  entstehend,  ist  grünblau  gefärbt 
und  löst  sich  in  Säuren  mit  blauer  Farbe.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge 
wird  es  unter  Abspaltung  von  Dimethylamin  in  Chinonphenolimin  verwandelt. 
Durch  Schwefelsäure  wird  es  in  Chinon  und  Dimethyl-p-phenylendiamin  ge- 
spalten ;  diese  Reaction  ist  allgemein,  kann  daher  gelegentlich  zur  Darstelhmg 
von  Chinonen  dienen  (B.  28,  R.  471;  29,  R.  24). 

Chinonphenyldiimine.  Chinonmonophenyldümin  CftHsNiCßHiiNH,  hell- 
gelbe Prismen,  F.  89*',  entsteht  durch  Oxydation  von  p-Amidodiphenylamin 
(S.  117)  mit  Silberoxyd  oder  Bleisupcroxyd  in  aetherischer  Lösung.  Es 
bildet  sich  femer  neben  Chinonmonoanil  (S.  231)  bei  der  gemässigten  Oxy- 
dation von  Anilin  in  wässerig  -  alkalischer  Lösung.  Durch  Wasser  wird  es 
bereits  in  der  Kälte  in  Ammoniak  und  Chinonmonoanil  gespalten.  Beim 
Erwärmen  mit  verdünnter  SO4H2  geht  es  in  Chinon  über.  Durch  Mineral- 
säuren polymcrisirt  es  sich  mit  grösster  Leichtigkeit  zu  einem  grünen  Farb- 
stoff, dem  Emeraldin.  Letzteres  entsteht  daher  auch,  wenn  p-Amido- 
diphenylamin in  saurer  Lösung  mit  Eisenchlorid  oder  Wasserstoffsuperoxyd 
oxydirt  wird,  sowie  ferner  durch  Reduction  von  Nitrobenzol  in  kieselfluor- 
wasserstoffsaurer  Lösung  ebenfalls  aus  primär  gebildetem  p-Amidodiphenyl- 
amin. Die  aus  dem  Emeraldin  abgeschiedene  freie  Base,  das  sog.  Azurin, 
F.  165*^,  bildet  tiefblaue  Prismen  und  besitzt  wahrscheinlich  folgende  Con- 
stitution: C6H6NH.C6HtNH.CeH4N:C6H4:NH.  Durch  Oxydation  mit  Blei- 
supcroxyd in  Benzollösung  kann  dieses  halbchinoide  Azurin  bez.  Emeraldin 
in  ein   zweifachchinoides   rotes   Imin  CeH4N:CßH4N:C6H4N:CoH4:NH,   über- 
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geführt  werden,  das  sich,  in  analoger  Weise  wie  das  Chinonmonophenyldiimin, 
unter  verschiedenen  Bedingungen  zu  einem  schwarzen  Farbstoff,  dem  Anilin - 
schw^arz,  polymerisirt  (B.  40,  2665;  42,  4123). 

Das  Anilinschwarz^)  gehört  zu  den  am  längsten  bekannten  organischen 
Farbstoffen  und  ist  besonders  ausgezeichnet  durch  die  hervorragende  Echt- 
heit seiner  Färbungen.  Es  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Anilinsalzen 
(vgl.  S.  86  u.  222)  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure,  Ammonium- 
persulfat oder  Kaliumchlorat,  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  überträgem,  wie 
Kupfersulfat,  Ferrocyankalium,  Ammoniumvanadat  u.  a.  Bei  der  Anwendung 
in  der  Bauinwollfärberei  wird  das  Anilinschwarz  auf  der  Faser  erzeugt,  in- 
dem man  das  Gewebe  mit  einer  Mischung  von  Anilinsalz  und  einem  der 
genannten  Oxydationsmittel  tränkt  oder  bedruckt  und  hierauf  den  Farbstoff 
durch  Dämpfen  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  entwickelt. 

Das  Anilinschwarz  steht  zu  dem  oben  erwähnten  roten  Oxydations- 
product  des  Emeraldins  in  ähnlicher  Beziehung,  wie  das  Emeraldin  zum 
Chinonmonophenyldiimin.  Es  kann  nicht  als  einheitliche  Verbindung  an- 
gesehen werden.  Vielmehr  besteht  es  aus  einem,  je  nach  dem  Oxydations- 
grad wechselnden  Gemisch,  einer  dreifach-  oder  vierfachchinoiden  Verbindung, 
denen  folgende  Konstitutionsformeln  zugeschrieben  werden: 

I.  CeH6N:CeH4:NCeH4NHCeH4NHCeH4N:C6H4:NCeH4N:CeH4:NH. 
II.  CeH5N:CeH4:NCeH4N:C6H4:NC8H4N:CflH4:NC6H4N:CeH4:NH. 

Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  der  achte  Theil  des 
Gesamtstickstoffs  in  Form  von  Ammoniak  abgespalten,  indem  die  Imino- 
gruppe  durch  Sauerstoff  ersetzt  wird.  Hierbei  findet  eine  wesentliche  Ver- 
tiefung der  Farbe  statt.  Auch  diese  O-haltigen  Substanzen  sind,  ent- 
sprechend der  Herstellungsweise,  mehr  oder  weniger  reichlich  im  Anilin- 
schwarz enthalten.  Durch  energische  Oxydation  mit  Chromsäure  oder 
Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  wird  es  fast  quantitativ  in  Chinon  über- 
geführt (Willstätter,  B.  42,  2147,  41 18). 

Chinondiphenyldiimin ,  Biphenyl  -  p  -  azophenylen ,  Chinondianil  C6H4(N 
CeHs)^,  F.  176 — i8o<>,  wird  durch  Oxydation  von  Diphenylamin  (S.  93)  und 
Diphenyl-p-phenylendiamin  (B.  21,  R.  656)  erhalten.  Durch  Reduction  geht 
das  Chinondianil  in  Diphenyl-p-phenylendiamin  über,  zu  dem  es  in  ähn- 
licher Beziehung  steht,  wie  das  Chinon  zu  Hydrochinon. 

In  den  Benzolrest  von  Chinonanil  und  Chinondianil  lassen  sich  ebenso 
leicht  zwei  Phenylamidogruppen  einführen,  wie  in  das  Chinon  selbst,  aus 
dem,  wie  früher  (S.  223)  erwähnt  wurde,  beim  Kochen  seiner  alkoholischen 
Lösung  mit  Anilin:  Dianilidochinon  neben  Hydrochinon  entsteht.  Ist 
nämlich  bei  dieser  Reaction  Essigsäure  (B.  18,  787)  zugegen,  so  bildet  sich 
Dianilidochinonanil  (C6H6NH)iiC6H2(0)(NC6H5),  F.  202»,  braunrothe  Nadeln, 
das  auch  beim  Erwärmen  von  Chinonmonanil  mit  Anilin  neben  p-Oxy- 
diphenylamin  (B.  21,  R.  656)  und  bei  der  Oxydation  von  Anilin  mit  H2O2 
in  schwach  saurer  Lösung  (B.  15,  3574)  auftritt. 

Dianilidochinondianil ,  Azophenin  (C8H5NH)2C6H2(NCeH5)2,  F.  241«, 
granatrothe  Blättchen,  entsteht  i.  wenn  man  Chinondianil  mit  Anilin  er- 
wärmt, neben  Diphenyl-p-phenylendiamin  (B.  21,  R.  656);  2.  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  Chinon  mit  Anilin  und  Anilinchlorhydrat  (B.  21,683); 
3.  aus  Amidoazobenzol,  p-Nitrosophenol,  p-Nitrosodiphenylamin  durch  Ein- 
wirkung von  Anilin  (B.  20,  2480).  Durch  Erhitzen  wird  es  in  Fluorindin 
(s.  d.)  umgewandelt  (B.  23,  2791 ;  31,  1789). 

^)  E.  Noelting  und  A.  Lehne,  Anilinschwarz  und  seine  Anwendung 
in  Färberei  und  Zeugdruck.    II.  Aufl.    Berlin  1904  (J.  Springer). 
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Die  Chinondianile  sind  wichtige  Zwischenproducte  bei  der  Bildung  der 
IndtätnisLihstoUe  (s.  d.)  (B.  25,  2731 ;  A.  262,  247). 

Indamine.  Die  Indamine  stehen  zu  den  Chinonphenyldiiminen  in  der> 
selben  Beziehung,  wie  die  Indoaniline  zu  den  Chinonmonoanilen.  Sie  stehen 
in  naher  Beziehung  zum  p-Diamidodiphenylamin,  das  durch  Reduction  aus 
dem  einfachsten  Indamin  entsteht  und  die  Leukoverbindung  dieses  Ind- 
amins  ist. 

Die  Indamine  entstehen:  i.  durch  Oxydation  des  Gemenges  eines 
p-Phenylendiamins  mit  einem  Anilin  in  neutraler  Lösung  und  in  der  Kälte 
(Nietzki);  2.  durch  Einwirkung  von  Nitrosodimethylanilin  auf  Aniline  oder 
m-Diamine  (Witt).  Sie  sind  schwache  Basen,  bilden  mit  Säuren  blau  oder 
grün  gefärbte  Salze,  werden  aber  durch  überschüssige  Saure  sehr  leicht  in 
Chinon  und  das  Diamin  gespalten.  Wegen  ihrer  Unbeständigkeit  finden  sie 
keine  Anwendung  und  sind  nur  als  Zwischenproducte  bei  der  Fabrikation 
von  Thionin-  und  5a/yanmfarbstoffen,  in  welche  sie  leicht  übergeführt  werden 
können,  von  Bedeutung.  Ueber  die  Beziehungen  der  Indophenole,  Indaniline 
und  Indamine  zu  den  Farbstoffen  der  Oxazin-,  Thiazin-  und  Diazinreile  wie 
Resorufin,  Methylenblau,  Induline  und  Safranine,  vgl.  die  letzteren. 

Phenylenblau   C^^4,%j^y^    *        *  wird  durch  Oxydation  von  p-Phenylen- 

diamin  mit  Anilin  gebildet.    Seine  Salze  sind  grünblau  gefärbt.    Durch  Re- 
duction bildet  es  Diamidodiphenylamin.     Sein  Tetramethylhydrochlorid : 

Dimethylphenylengrün,  Bindschedler's  Grww  N  c*H*=N(CH  )  Cl  ^^*^^ 
durch  Oxydation  von  Dimethyl-p-phenylendiamin  mit  Dimethylanilin  ge- 
bildet. Seine  Salze  lösen  sich  in  Wasser  mit  grüner  Farbe.  Durch  Re- 
duction entsteht  aus  ihm  Tetramethyldiamido-diphenylamin.  Beim  Erwär- 
men mit  verdünnten  Säuren  wird  es  in  Chinon  und  DimethylaniHn  zersetzt 
(B.  16,  865  ;  17,  223).  Beim  Stehen  mit  Natronlauge  entsteht  aus  ihm  durch 
Abspaltung  von  Dimethylamin  Phenolblau,  welches  weiter  Chinonphenol- 
imid  bildet  (S.  231)  (B.  18,  2915). 

Toluylenblau  Ci5HigN4  =  ^'\c*H*(NH  ).nH»®^*^^^^*  aus  gew.  Toluylen- 
diamin  (S.  116)  durch  Oxydation  im  Gemenge  mit  Dimethyl-p-phenylen- 
diamin oder  durch  Einwirkung  von  Nitroso-dimethylanilinchlorhydrat.  Seine 
Salze  mit  i  Aeq.  der  Säuren  sind  schön  blau  gefärbt  und  werden  durch 
überschüssige  Mineralsäuren  unter  Bildung  der  zweisäurigen  Salze  entfärbt. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  in  den  Azinfarbstoff  Toluylenroth  (s.  d.) 
verwandelt. 

Der  genetische  Zusammenhang  der  Indamine  mit  den  Indoanilinen  und 
dem  Indophenol  ergibt  sich  aus  der  Möglichkeit,  das  einfachste  Indamin  in 
das  Chinonanilinimin  und  dieses  in  das  Chinonphenolimin  umzuwandeln 
(Möhlau,  B.  16,  2843;  18»  2915). 

Vertreter  der  Indophenole,  Indoaniline  und  Indamine,  welche  den 
Naphtalinrest  enthalten,  sind  ebenfalls  in  grösserer  Anzahl  bekannt  ge- 
worden und  manche,  wie  das  Naphtolblau  (s.  d.)  oder  t Indophenol*,  haben 
technische  Verwendung  gefunden  (B.  18,  2916). 

Ueber  chinoide  Schwefelverbindungen  s.  B.  46,  3039;  41,  902. 

9.  Die  Phenylparaffinalkohole  und  ihre  Oxydationsproducte. 

In  den  vorhergehenden  Abschnitten  der  einkernigen  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  wurden  die  Körperklassen  behandelt,  welche  ent- 
stehen, wenn  man  die  Wasserstoffatome   des  Benzols  selbst  oder  des 
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Benzolrestes  der  Alkylbenzole  durch  die  Atome  anderer  Elemente  oder 
durch  Atomgruppen  ersetzt:  Die  Ä^a/o^^ttsubstitutionsproducte  (S.  61 — 68), 
die  srtcÄs/o//haltigen  Abkömmlinge  der  Benzolkohlenwasserstoffe  (S.  68 
bis  168),  aromatische  Phosphor-,  Arsen-,  Antimon-,  Wismuth-^  Bor-, 
Silicium-  und  Zinnverbindungen  (S.  168 — 170),  die  Phenylw^/a/Zverbin- 
dungen  (S.  170),  die  StUfosäuren  und  ihre  Verwandten  (S.  172 — 181), 
die  Phenole  (181 — 220),  die  Chinone  (S.  220—234). 

An  diese  Verbindungen  reihen  sich  die  durch  Ersatz  der  Wasser- 
stoffatome der  Alkylgruppen  aus  den  Alkylbenzolen  entstehenden  Körper- 
klassen. Wie  bei  den  aliphatischen  Substanzen  werden  die  sauerstoff- 
haltigen Umwandlungsproducte  als  die  Haupt-  oder  Grundverbindungen 
betrachtet.  Auf  jede  Klasse  derselben  folgen  die  zugehörigen  Halogen-, 
Schwefel-  und  Stickstoff -haltigen  Verbindungen,  bei  denen  sämtliche, 
oder  ein  Teil  der  in  den  Hauptverbindungen  mit  Sauerstoff  gesättigten 
Kohlenstoffvalenzen  an  die  genannten  Elemente  gebunden  sind.  An 
die  Spitze  treten,  wie  bei  den  aliphatischen  Verbindungen,  die  Substanzen 
bei  denen  ein  Kohlenstoff atom  einer  Alkylseitenkette  mit  Sauerstoff 
verbunden  ist: 

la)  Die  einwertigen  Phenylparaffinalkohole  und  ihre  Oxydations- 
producte:  Aldehyde,  Ketone,  Carbonsäuren. 

Natürlich  zeigen  die  Verbindungen,  soweit  es  die  reactionsfähigen 
aliphatischen  Reste  angeht,  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  einwerthigen 
aliphatischen  Alkoholen  und  ihren  Oxydationsproducten  (s.  Bd.  I),  woran 
die  Benennung  und  Auffassung  als  PÄ^nyfeubstitutionsproducte  alipha- 
tischer Substanzen  erinnert  (S.  29). 

Jeder  dieser  Alkylbenzol-Abkömmlinge  bildet  eine  Ausgangssubstanz 
von  der  sich  durch  Ersatz  der  Wasserstoffatome  des  Phenj'lrestes  in 
ähnlicher  Weise  wie  vom  Benzol  selbst  zahlreiche  Abkömmhnge  ableiten. 
Im  Allgemeinen  werden  die  Benzolrestsubstitutionsproducte  der  Phenyl- 
fettkörper,  sofern  sie  erwähnenswert  sind,  im  Anschluss  an  die  be- 
treffenden Hauptverbindungen  angeführt.  Nur  die  im  Benzolrest 
hydroxylirten  Abkömmlinge  der  einwertigen  aromatischen  Alkohole  und 
ihrer  Oxydationsproducte,  die  gleichzeitig  den  Character  der  Phenole 
zeigen,  werden  als 

ib)  Einwertige  Oxyphenylparaffinalkohole  und  ihre  Oxydationspro- 
ducte für  sich  zusammengestellt. 

Hierauf  folgen:  2.  Mehrwertige  Phenylparaffinalkohole,  hei  denen  an 
je  einer  Seitenkette  nur  je  ein  Hydroxyl  steht,  und  ihre  Oxydationsproducte. 
Den  Schluss  dieses  Abschnittes  bilden  3.  Mehrwertige  Phenylparaffin- 
alkohole, hei  denen  an  einer  Seitenkette  mehr  als  ein  Hydroxyl  steht,  und 
ihre  Oxydationsproducte. 

In  den  darauffolgenden  Abschnitten  werden  sodann  die  einkernigen 
Benzolderivate  mit  ungesättigten  Seitenketten  zusammengefasst. 

la.  Einwertige  Phenylparaffinalkohole  und  ihre  Oxydationsproducte. 

I.  Einwertige  Paraffinalkohole. 

Durch  Eintritt  einer  Hydroxylgruppe  in  den  Alkylrest  eines  Alkyl- 
benzols  leiten  sich   die   wahren  Alkohole  der  Benzolklasse  ab:  primäre. 
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secundäre  und  tertiäre.     Durch  Oxydation  gehen  die  primären  Alkohole 
in  Aldehyde  und  Carbonsäuren,  die  secundären  in  Ketone  über. 

I  Benzylalkohol  CeHgCHgOH      .  Phenylmethylcarbinol  CeH6CH(OH)CH3 

I  Benzaldehyd     CßHsCHO  "^Acetophenon  .     .    .     .  CgHsCOCHa 

▼  Benzoesäure     CeHgCOO  H. 

Bildungsweisen:  Die  Aehnlichkeit  des  Benzylalkohols  und  seiner 
Homologen  mit  dem  Aethylalkohol  kommt  zunächst  in  den  Bildungsweisen 
beider  Körperklassen  zum  Ausdruck:  i.  Durch  Verseif ung  der  in  einer  Seiten- 
kette monohalogensubstituirten  Alkylbenzole,  der  Halogen  Wasserstoff  säure - 
ester  der  Benzylalkohole,  wie  Benzylchlorid,  mit  Wasser  allein  (A.  196, 353), 
mit  Wasser  und  Bleioxyd  (A.  143,  81),  oder  mit  Potaschelösung,  sowie  durch 
Ueberführung  der  Chloride  in  Acetate  und  Verseifen  der  letzteren  entstehen 
Benzylalkohole. 

2.  Aus  primären  Aminen,  den  Reductionsproducten  aromatischer  Säure- 
nitrile,  durch  salpetrige  Säure,  z. B.Cumo-  und  Hemimellibenzylalkohol. 

3.  Aus  den  entsprechenden  Aldehyden  und  Ketonen  durch  Reduction 
mit  nascirendem  Wasserstoff. 

4.  Aus  den  aromatischen  Aldehyden  entstehen  die  Phenylparaffin- 
alkohole durch  Behandlung  mit  alkoholischer  oder  wässeriger  Kalilauge 
neben  den  entsprechenden  Carbonsäuren,  eine  Reaction,  die  bei  den  Paraffin- 
aldehyden nur  vereinzelt  auftritt  (B.  14,  2394;  C.  1902  I,  12 12);  aus  2  Mol. 
Benzaldehyd  entsteht  Benzylalkohol  und  benzoesaures  Kali,  wobei  wahr- 
scheinlich Benzoesäurebenzylester  als  Z wische nproduct  auftritt  (C.  1899  II, 
IUI): 

2CeH5CHO -►  CeHßCOOCHgCeHß  -?-^->  CeHßCOOK  -r  CeHsCHgOH. 

5  a.  Aus  den  aromatischen  Carbonsäuren  oder  deren  Estern  durch  electro- 
lytische  Reduction  in  alkoholisch  schwefelsaurer  Lösung  mit  hoher  ka- 
thodischer Ueberspannung.  Bei  der  Reduction  der  Säureester  entstehen 
nebenher  die  den  Eltern  entsprechenden  Aether:  Benzoesäuremethylester 
liefert  Benzylalkohol  und  Bcnzylmethylaether  C6H5CH2OCH3,  Benzoesäure - 
phenylester  Benzylphcnylaether  (B.  38,  1745;  39,  2933;  C.  1908  II,  1863). 

5b.  Aus  den  Estern  der  Phenylfettsäuren  (mit  Ausnahme  der  Benzoe- 
säure) durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  (D.  R.-P.  164294). 

5c.  Aus  Amiden  aromatischer  Carbonsäuren,  die  das  Carboxyl  am 
Benzolkem  enthalten,  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  saurer 
Lösung  (B.  24,  173). 

6.  Durch  Reduction  ungesättigter  Alkohole:  Zimmtalkohol  C9H5CH— 
CH.CH2OH  geht  in  Hydrozimmtalkohol  CßHfiCHg.CHg.CHaOH  über. 

7.  Kemsynthctisch  durch  Einwirkung  von  Alkylmetallvcrbindungen  auf 
Aldehyde,  Ketone,  Säureester  oder  Säurechloride  und  Halogenhydrine :  a)  aus 
Phenylmagnesiumbromid  (S.  171)  und  Aceton  entsteht  Phenyldimethyl- 
carbinol  CeH5C(OH)(CH8)2;  b)  aus  arom.  Aldehyden,  Ketonen,  Säureestern 
oder  Chloriden  mit  Zinkalkylen  und  besonders  mit  Magnesiumalkylhalo'iden 
(s.  Bd.  I)  entstehen  sec.  und  tert.  Phenylparaffinalkohole,  von  denen  die 
letzteren  leicht  unter  W^asscrverlust  in  Olefinbenzole  übergehen  (C.  1901  I, 
1357;  11,623;  B.  35,  2633);  c)  aus  Phenylmagnesiumbromid  und  Aethylen- 
chlorhydrin  entsteht    Phenylaethylalkohol  C8H5CH2CH2OH    (C.  1907  I, 

1033). 

Benzylalkohol,  Phenylcarhinol  [Phenyhnethylol]  CeHsCHgOH,  F.  2o6<>, 

Dq  1.062,  ist  isomer  mit  den  Kresolen  (S.  185).    Er  findet  sich  als  Benzoe- 

und  Zimmtsäurebenzylester   im  Peru-    und    Tolubalsam   und   im   Storax 
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(A.  16»,  289),  als  Essigester  und  zum  Teil  auch  in  freier  Form  in 
manchen  aetherischen  Oelen,  z,  B.  dem  Jasminblütenöl  (B.  S2,  567), 
Er  entsteht  nach  den  oben  angegebenen  Bildungsweisen  i.,  2.,  3.,  4.,  5a. 
und  5c,  aus  Benzylchlorid,  Benzaldehyd,  Benzoesäure  und  Benzamid,  von 
denen  die  Reactionen  i.  und  3.  als  Darstellungsmethoden  benutzt 
werden.  Der  Benzylalkohol  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  schwach 
aromatisch  riecht  und  sich  in  Wasser  schwer,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löst.  Durch  Oxydation  bildet  er  Benzaldehyd  und  Benzoesäure. 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  Bromwasserstoffsäure  wird  die  OH- 
Gruppe  durch  Halogene  ersetzt.  Bei  der  Destillation  mit  conc.  Kali- 
lauge entstehen  Benzoesäure  und  Toluol. 

Geschichte.  Bereits  i8j2  hatten  Liebig  und  Wöhler  im  Verlaufe 
ihrer  berühmten  tjntersuchung  über  das  Radical  Benzoyl  den  Benzylalkohol 
als  Einwirkungsproduct  von  alkoholischem  Kali  auf  Benzaldehyd  unter 
Händen  (A.  3,  254,  261).  Entdeckt  wurde  der  Benzylalkohol  beim  Studium 
dieser  Reaction  erst  1853  von  Caanizzaro. 

Homologe  PhenylparaHinalkobole.  Die  primären  Alkohole  wurden 
meist  nach  den  Methoden  i.,  2.,  3.,  4.,  sa.,  sh.,  5c.  und  7c.  dargestellt,  der 
Hydro zimmtalkohol  nach  Methode  6.,  die  secundären  nach  Methode  i.  oder 
durch  Reduction  der  Ketone  nach  Methode  3.,  secundäre  und  tertiäre  Alko- 
hole wurden  nach  Methode  7.  erhalten. 

Kernhomologe  Benzylalkohole;  p.    Kp. 

o-Tolylcarbinol  ....  H    34»  223»  (B.a*,  174)- 


a-Tolylcarbinol  . 
p-Toljlcarbinol  . 


2^-Dimethylben2ylalkohol  H    22«  232«  (B.21,3o8s). 


3 , 5  -Hesitylalkohol 
2^,5  -Cumobenzylalkohol 
3 ,4 , 5  -Hemitnelli  benzy  lalkoh . 
Mellithylalkohol 
p-Cuminalkohol . 


Hflüss.217''  (B.1S.R.66). 

'       '  (A.124,2     • 


Hflüss.220"  (B.16,1577). 
i5-3:=),B.«,a4.„. 

160"      —        (B.22,1217). 

H    —    2460. 

Von  anderen  Homologen  seien  erwähnt;  Phenylaethylalkohole: 
Ben^ylcarbinol,  ^-Phenylaethytalkohol  CgHsCHj.CHs.OH,  Kp.  219",  bildet  einen 
Hauptbestandtheil  des  aetherischen  Oeles  aus  Rosenblütenblättem  {B.  34, 
2803).  Phenylmethylcarbinol  CgHsCH{OH)CHs,  Kp.  203",  aus  Benzaldehyd 
und  CHjMgJ  (C.  1901  II,  623).  o-,  m-  und  p-Tolylaethylalkohol  CHjC,H« 
CHjCHiOH,  Kp.  243,5",  243°  i^id  245",  aus  den  Tolylmagnesiumbromiden 
mit  Aethylenchlorhydrin  (C.  1907  I,  1033)  oder  durch  electroly tische  Re- 
duction der  drei  isomeren  Tolylessigsäuren  [C.  1908  II,  1863). 

Phenylpropylalkohole:  HydroMmmtalkohol  C.HoCHjCHiCHiOH, 
Kp.  235",  sein  Zimmtsäureester  findet  sich  im  Storax  (A.  188,  202;  C.  1901 
1,69).  BenzyhnethylcarbinolC,HtCH2CH(OH)CHa,  Kp.  2150.  Phenylaethyl- 
cartrinol  CsHsCHCOHfCHgCHj,  Kp.  221»,  entsteht  ebenso  wie  Phenylpropyl-, 
Phenylisopropyl-,  Phenylisobutyl-  und  Phenylisoamylcarbinol,  Kp.io  1 14°, 
Kp.ii  113",  Kp.j  122»  und  Kp.g  132",  aus  Benzaldehyd  mit  den  entsprechen- 
den Alkylmagnesiumjodiden  (C.  1901  II,  623).  Phenyldimethylcarbinol  CgHj 
C(OH){CHalB,  F.  23».  Kp.,B  94",  wird  aus  Phenylmagnesiumbromid  mit 
Aceton,  sowie  ans  Acetophenon  oder  Benzoesäurem.ethylester  mit  Magnesium- 
mcthyljodid  erhalten.  Benzyldimethylcorbinol  CsHt.CHj.C(OH)(CHs)j,  F.  ai", 
Kp.  225".     Weitere  Dialkylbenzylcarbinole  s.  C   1904  I,  1496. 

Abkömmlinge  der  PheDylparatflnalkohole.  Halogenwasserstoff- 
säureester, Benzylchlorid  und  Benzylbromid  entstehen  durch  Einwir- 
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kung  von  Chlor  oder  Brom  (S.  66)  auf  kochendes  Toluol  (Beilstein, 
A.  148,  369).  Die  Einwirkung  wird  befördert  durch  das  Sonnenlicht 
(vgl.  C.  1898  I,  1019).  Benzylchlorid,  -bromid  und  -Jodid  bilden  sich 
auch  aus  Benzylalkohol  und  Halogenwasserstoffsäuren,  Benzyljodid  auch 
aus  Benzylchlorid  und  Jodkalium  (A.  224,  126). 

Benzylchlorid     CeHsCHgCl,     flüssig,     Kp.  1760. 
Benzylbromid    CgHßCHaBr,         »  »     2100. 

Benzyljodid        CeHßCHgJ,       F.  24»  zers. 

Benzylchlorid,  isomer  mit  den  drei  Chlortoluolen  (S.  67),  ist  ein 
wichtiges  Reagens,  mit  dessen  Hilfe  zahlreiche  Abkömmlinge  des  Benzyl- 
alkohols  dargestellt  wurden,  denn  sein  Chloratom  ist  leicht  des  doppelten 
Austauschs  fähig.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  geht  es  in  Benzylalkohol 
über,  mit  Wasser  und  Bleinitrat  in  Benzaldehyd  und  Benzoesäure: 

C«HßCH,  -^-^  CeHßCHaCl         { ^  CeHßCHO  — ^  CeHßCOOH. 

Aether  des  Benzylalkohols  entstehen  i.  aus  Benzylchlorid  mit  Na- 
triumalkoholaten ;  2.  durch  electrolytische  Reduction  von  Benzoesaureestem 
(B.  38, 1752).  Benzylmethylaether,  Kp.  168»,  wird  auch  aus  Phenylmagnesium- 
bromid  und  Monochlormethylaether  erhalten  (C.  1908  I,  716).  Benzylaethyl- 
aether,  Kp.  1850.  Benzylaether  (CeH5CH2)20,  Kp.  296»,  aus  Benzylalkohol 
mit  Schwefelsäure  oder  Borsäureanhydrid  (A.  241,  374;  B.  41,  142 1).  Me- 
thylendibenzylaether  CH2(OCH2C«Hß)2  (A.  240,  200).  Benzylarabinosid  C5H9 
OgCHaCeHß,   F.  1720   (B.  27,  2482).     Benzylphenylaether,  F.  39»,   Kp.  287«. 

Homologe  Phenylalkylchloride.a-ChloraethylbenzolCeHßCHCl.CHj, 
Kp.  194®,  vgl.  B.  89,  2209.  o-,  m-,  p>Methylbenzylchlorid  CH3CeH4CH2Cl, 
kochen  bei  198®,  195®  und  192®.  a-Chlorpropylbenzol  CeHßCHCl.CHa-CHa 
und  ß-Chlorpropylbenzol  CoHgCHgCHClCHj,  kochen  bei  etwa  203 — 207<> 
unter  Abspaltung  von  Salzsäure  und  Bildung  von  a-Phenylpropylen  CsHj. 
CHrCH.CHa  und  AUylbenzol  CeH5CH2CH=CH2.  ui-Brompropylbenzol  C«H5 
CHa.CHa.CHgBr,  Kp.n  109»,  B.  43,  178. 

Benzylphosphate:  Mono-,  F.  78»,  Di-,  flüssig,  Tri-,  F.  64»  (A.  262, 
211).  Benzylschwefelsäure  CeHgCHg.OSOaH,  entsteht  neben  Dibenzyl- 
formal  CH2(OCH2CeH5)2,  aus  Benzylalkohol  und  Methylensulfat  SOArCHg 
(C.  1900  I,  loi,  249).  Bcnzylnitrit  CeHßCH20N0,  Kp.sg  81»,  aus  Benzyl- 
alkohol und  salpetriger  Säure  in  wässeriger  Lösung  (B.  S4,  755). 

Carbonsäureester.  Benzylacetat  C6H6CH2.O.CO.CH3,  Kp.  2i6<>. 
Eigenartig  verläuft  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  Benzylester  der 
Fettsäuren;  es  entstehen  Benzylester  höherer  Phenylfettsäuren  (s.  d.):  aus 
Benzylacetat  Phenylpropionsäurebenzylester.  Dibenzyloxalat  (CeH5.CH2O.CO)  2, 
F.  800. 

Sehwefelhaltige  Abkömmlinge  des  Benzylalkohols  entstehen  auf  ähn- 
liche Weise  wie  die  Schwefelverbindungen  der  Fettalkohole. 

Benzylsulfhydrat,  Benzylmercaptan  CeH5CH2SH,  Kp.  194®,  D.20  i»o58, 
lauchartig  riechende  Flüssigkeit  (A.  140,  86). 

Benzyldisulfid  (C«HßCH2)2S2,  F.  710  (B.  20,  15)»  erhält  man  aus  Benzyl- 
sulfhydrat schon  durch  Oxydation  an  der  Luft  (A.  1S6,  86),  sowie  aus  dem 
benzylunterschwefligsaurem  Natrium  durch  Electrolyse  (C.  1908  I,  1173)  oder 
durch  Einwirkung  von  Jod  (C.  1909  II,  1739).  Benzylsulfid  (CflH5CH2)2S*, 
F.  49®.  Beim  Erhitzen  zerfallen  diese  Substanzen  zunächst  in  Stilben 
CeHßCHCHCßHs  und  HgS  bez.  S  +  HgS,  welche  Producte  theilweise  weiter 
miteinander  reagiren  unter  Bildung  von  Toluol,  Tetraphenylthiophen  und 
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Tetraphenylbutan.  Aehnliche  Zersetzungsproducte  liefern  auch  Dibenzyl- 
sulfoxyd  und  Dibenzylsulfon  (B.  86,  534). 

Benzyldimethylsulfinjodid   C6H5CH2S{CH8)2 J ,    orangeroth   (B.  7,  1274). 

Tribenzylsulfinchlorid  (C6H5CH2)3S.C1,  das  Ferrichloriddoppelsalz  erhält 
man  in  Form  hellgrüner  Blattchen,  F.  98®,  durch  Einwirkung  von  Ferri- 
chlorid  auf  eine  aetherische  Lösung  von  Benzylchlorid  und  Benzylsulfid. 
Tribenzylsulfinjodid,  F.  750  (B.  40,  4932). 

Benzylsulfoxyd  (CßH 501^2)280,  F.  133®,  aus  Benzylsulfid  durch  Salpeter- 
saure oder  Wasserstoffsuperoxyd.  Benzylsulfon  (CeH6CH2)2S02,  F.  150", 
aus  Benzylsulfoxyd  mit  Mn04k  in  Eisessig  (B.  13,  1284).  Benzyldisulfoxyd 
CeHfiCHaSOSOCHjCeHs,  F.  1080,  aus  Benzyldisulfid  und  H2O2. 

Methyl-  und  Aethylbenzylsulf on ,  F.  127®  und  84®,  aus  benzylsulfin- 
saurem  Na  und  CH^J  bez.  C2H5J   (B.  S9,  33 iS). 

Benzylsulfinsäure  C6H5CH2SO2H,  entsteht  durch  Reduction  von  Benzyl- 
sulfochlorid.  Sie  zerfällt  leicht  in  Benzaldehvd  und  schweflige  Säure  (B.  39, 
3308). 

Benzylsulfosäure  CeHsCHsSOaH,  zerfHessliche  Krj^tallmasse ,  isomer 
mit  den  Toluolsulfosäuren.  Ihr  Kaliumsalz  wird  durch  Kochen  von  Kalium- 
sulfit mit  Benzylchlorid  erhalten.  Chlorid,  F.  92®  (B.  18,  1287).  Nitro - 
und  Amidobenzylsulfosäure  s.  C.  1900  II,  960. 

Benzyluntcrschweflige   Säure  CeH5CH2SS03H,   F.  74»  (B.  28,   R.  284). 

Stickstofifhaltige  Abkömmlinge  der  Phenylparaffinalkohole« 

Phenylnitroparaffine:  Durch  Erhitzen  der  homologen  Benzolkohlen- 
wasserstoffe mit  verdünnter  Salpetersäure  im  Rohr  treten  Nitrogruppen 
meist  nur  in  die  Seitenkette  unter  Bildung  von  Phenylnitroparaffinen 
(Konowaloff  B.  28,  1850,  R.  235;  29,  2199;  C.  1899  I»  1237).  Aus  Toluol 
entsteht  auf  diese  Weise  Phenyinitromethan  CeH6CH2N02,  Öel,  Kp.85  142®. 
Letzteres  ist  auch  aus  Nitrobenzalphtalid  sowie  aus  Benzylhalogeniden,  am 
besten  aus  Benzyljodid  (B.  29,  700)  mit  Silbernitrit  dargestellt  worden.  Am 
leichtesten  gewinnt  man  es  aus  Phenylnitroacetonitril  C6H5CH(N02)CN  (s.  d.) 
durch  Kochen  mit  Natronlauge,  oder  durch  Einwirkung  von  Aethylnitrat 
und  Kaliumaethylat  auf  Phenylessigester,  wobei  die  Carboxaethylgruppe  aus 
dem  zunächst  entstehenden  Phenylnitroessigester  CeH6CH(N02)COOC2H5, 
in  Form  von  Kohlensäureester  abgespalten  wird  (B.  42,  1930).  Beim  Er- 
hitzen mit  Natronlauge  auf  160®  wird  das  Phenyinitromethan  weiter  ver- 
ändert, indem  unter  Abspaltung  von  Stickoxyden  Stilben  entsteht  (B.  86, 
1 194 ;  88,  502).  Phenyinitromethan  löst  sich  analog  den  Nitroparaffinen 
(s.  Bd.  I)  in  Natronlauge  zu  einem  Natriumsalz  auf,  aus  dem  man  durch 
Hinleiten  von  CO2  oder  Einwirkung  von  Essigsäure  das  ölige  Phenyinitro- 
methan wiedergewinnen  kann ;  fällt  man  die  Na-salzlösung  jedoch  mit 
Mineralsäuren,  so  wird  ein  krystallinischer  Körper,  F.  84®,  erhalten,  der 
m.it  dem  Phenyinitromethan  isomer  ist  und  sich  von  diesem  durch  seine 
Rotfärbung  mit  Eisenchlorid,  sowie  durch  seine  elektrische  Leitfähigkeit 
unterscheidet.  Er  geht  sowohl  in  Lösung  als  in  freiem  Zustande  sehr  bald 
in  das  ölige  Isomere  über.  Seine  Constitution  entspricht  jedenfalls  der  für 
die  Natriumsalze  der  Nitroparaffine  angenommenen  Formel  (s.  Bd.  I),  aus 
denen  die  entsprechenden  freien  Verbindungen  in  der  Fettreihe  bisher  noch 
nicht  gewonnen  werden  konnten  (Hantzsch  und  O.  W.  S  c  h  u  1 1  z  e ,  B.  29,  2  2  5 1 ) : 


CeH5CH2.N<^g  >  CaH5.CH:N<gj^^— ^  CeH5CH:N<g 


OH 
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Auch  von  kemhomologen  und  substituirten  Phenylnitroparaffinen  sind 
derartige  labile  und  stabile  Isomere  erhalten  worden  (B.  29»  2193,  2253, 
R.  40). 

Durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  die  Natriumsalze  derJPhenyl- 
nitromethane  entstehen  infolge  eines  intramolecularen  Oxydationsprocesses 
Acylderivate  der  Benzhydroxamsaure ;  aus  Phenylnitromethannatrium  und 
Acetylchlorid  Acetbemhydroxamsäuve  CßHgCCOCOCHsjNOH  (C.  1900  I,  177). 
Ueber  Ammoniumsalze  der  Phenylnitromethane  s.  C.  1900  I,  1092. 

Tolylnitromethane  s.  B.  38,  503;  C.  1905  II,  817.  ui-Nitrodurol  (CH8)3 
[2,4,5 ]CeH2[i]CH2N02,  F-  5  2®»  Isonitroverb.,  F.  102— 106«,  wird  leicht  durch 
Nitriren  von  Durol  mit  Benzoylnitrat  erhalten  (B.  42,  4154). 

Phenylmethylnitromethan  CeH5CH(CH,)N02,  Kp.n  115®,  entsteht  aus 
Acetophenonmonoxim  (s.  d.)  durch  Oxydation  mit  Sulfomonopersäure ;  die 
entsprechende,  sehr  unbeständige  Nitronsäure  CeHgCCCHsj-.NOOH  schmilzt 
gegen  450  (B.  S6,  706). 

Phenylparaffinamine,  Benzylamine.  i.  Durch  Einwirkung  von  alko- 
holischem Ammoniak  auf  Benzylchlorid  entstehen  Mono-,  Di-  und  Tri- 
benzylamin  (B.  28,  2971;  C.  1901  II,  1155). 

Auch  die  meisten  anderen  Bildungsweisen  des  Benzylamins  sind 
Reactionen^  die  bereits  bei  den  primären  Alkylaminen  abgehandelt 
wurden.  Benzylamin  wird  erhalten  2.  durch  Reduction  von  Phenyl- 
nitromethan,  Benzaldoxim  und  Benzylidenphenylhydrazon  (B.  19,  1928; 
85,  ^513;  42,  1559);  3.  und  4.  durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit 
Ammoniumformiat  oder  Formamid  (B.  19,  2128;  20»  104;  A.  343,  54)  neben 
Di-  und  Tribenzylamin ;  durch  Reduction  5.  von  Benzonitril  (B.  42»  1554); 
6.  von  Benzothiamid  (B.  21,  51)  und  7.  Benzamid  (C.  1899  I^»  623); 
durch  Verseifen  8.  von  Benzylisocyanat  CeH5CH2NCO  (B.  5,  692),  und 
9.  von  Benzylacetamid  CeH5CH2NHCOCH3  (B.  12,  1297);  10.  durch 
Destillation  von  Phenylamidoessigsäure  CeH5CH(NH2)C02H  (B.  14, 1969) 
und  II.  aus  Phenylessigsäureamid  durch  Brom  und  Alkalilauge. 

Benzylamin  CeH5CH2NH2,  Kp.  187^^,  ist  eine  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Flüssigkeit,  die  CO2  aus  der  Luft  anzieht,  eine  weit  stärkere  Base, 
als  die  mit  ihm  isomeren  Toluidine. 

Durch  Sulfomonopersäure  wird  Benzylamin  zu  Benzaldoxim,  Phenyl- 
nitromethan  und  Benzhydroxamsaure  neben  Benzaldehyd  und  Benzoesäure 
oxydirt  (B.  34,  2262). 

Dibenzylamln  (CeHßCH2)2NH ,  Kp.  300»,  wird  auch  aus  Benzalazin 
CeHgCHiN.NiCHCftHß,  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  sowie 
neben  Benzvlamin  durch  Reduction  von  Benzonitril  gewonnen;  Nitroso- 
dibenzylamin  (CeHöCHgjgNNO,  F.  6i<^  (B.  84,  557)- 

Tribenzylamin  (CeHßCHgJaN,  F.  9i<>. 

Homologe  BenzylaminO  sind  isomer  mit  entsprechenden  Alphylaminen 
(S.  88),  sie  werden  meist  durch  Reduction  von  Nitrilen  mit  Alkohol  und 
Natrium  erhalten,  einige  durch  Reduction  von  Oximen  oder  Nitroverbin- 
dungen oder  nach  anderen  bei  dem  Benzylamin  erwähnten  Methoden. 


ß-Phenylaethylamin  . 
a-Phenylaethylamin  . 
Y-Phenyl-propylamin 
ß-Phenyl-propylamin 
a-Phenyl-propylamin 
ß-Phenylisopropylamin 


CeHsCHaCHjNHa  Kp.  19701). 

CeHgCHiNHaJCHs  »     187« «). 

C6H5.CH2.CH2CH2NH2       »       2210  3). 

C6H5CH(CH3).CH2NH2     »     2io'>*). 
C6H5CH(NH2).CH2.CH3    »     20^0. 
r6H.,CH2.CH(NH2)CH3     »     203«*). 
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o-TolubenzTlomia i  Kp.  205"«). 

m-Tolubcnzylamia     ....  a  *    201°'). 

p-Tolubenzylamin     ....  a  •     195'*)- 

lu-PaendocumyUmin.     .    .    .  jNH,       .    218»»). 

lu-Mesitflamin ,NH»       .     22i0i«). 

ui-Durylamin iiNH»   F.     52""). 

Cumylamin laNHj  Kp.  226»!*). 

CumobeiOTlamin  ....  liNHj   F.    64*»*). 

HemimelliDenzylamin    .     .  {«NHi    »     I230>*). 

Litteratur:  ')  E.  M,  1904;  «)  B.  2t,  2306;  »)  B.  27,  2309;  *)  B.  Z*.  28?S  ; 

')  B.  »,  618;  «)  B.  »,  1026;  33,  1013;  C.  1899  I,  1238;  ')  B.  2t.  3165;  8)  B.  2«, 

1710;   •)  B.  21,  3083;    »")  C.  1899  I,  1238;    ")  B.  42,  4156;    '»)  B.  2»,  2414; 

1»)  B.  24,  2409;    ")  B.  24,  2411. 

a-Phenylaethylamin  C»H(CH(NHb)CHs ,  entsteht  auch  aus  Aceto- 
phenonoxim.  (S.  261)  durch  electrolytische  Reduction  (B.  3S,  1515);  es  ent- 
halt ein  asymmetrisches  C-Atom  und  ist  mittelst  seines  äpfelsauren  Salzes 
in  die  optisch  activen  Componenten  gespalten  worden  (C.  1899  II,  1123; 
1905  II,  1583)- 

An  die  reinen  Benzylämine  schüessen  sich  Beazylalkyl-  und  Benzyl- 
alphylamine,  sowie  Benzylalkylammonium Verbindungen.  Benzyl alkylamine, 
wie  Beiuylaethylamin  C,Hf.CHiNHC,HE,  Cumylaethylamin  C^HTCsHtCHa 
NHC^Hj,  werden  aus  den  entsprechenden  Benzylidenalkylaminen  (S.  252) 
durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol,  oder  durch  Erhitzen  von  Benzal- 
dehyd mit  Formiaten  organischer  Basen  gewonnen  (B.  35,410;  A.  343,  54). 
Dibenrylaethylendiamin  (CgHjCH,NH)jCjHt ,  Kp.  175—182",  entsteht  aus 
Dibenzylidenaethylendiamin ;  es  condensirt  sich  mit  Aethylenbromid  zu  Di- 
betuytpiperasin  (C.  1898  II,  743).  Phenpropylmethylamin  C.HsCHjCHjCHe 
NHCHj,  Kp.is  134«,  wird  aus  Cinnamylidenmethylamin  CeHjCHiCH.CHiNCH, 
mit  Na  und  Alkohol  erhalten  (C.  1902  I,  662).  a-Phenylaethylmethylamin 
CsH((CH,)CHNHCHs,  Kp.jg  87»,  und  a-Phenylpropyhnethylamin,  Kp,D  96", 
werden  durch  Einwirkung  von  Methyl-  bez.  Aethyl  magnesium  Jodid  auf 
Benealmethylamin  CjHsCHiNCHs,  erhalten  (J.  pr.  Ch.  [2]  77,  20). 

Das  Benzylphenylallylmethylammoniumiodid  (CeHjCH,)  (CgHs)  (CbHj) 
(CHjjNJ,  enthält  ein  asymmetrisches  N-Atom  und  ist  mittelst  Campher- 
sulfosäure  in  optisch  active  Componenten  gespalten  worden  (B.  32,  3561; 
C.  1901  II,  206),  In  gleicher  Weise  ist  die  Spaltung  von  zahlreichen  anderen 
quaternären  Benzylammonium Verbindungen  mit  vier  verschiedenen  Radicalen 
durchgeführt  worden;  vgl.  auch  S,  90  und  E.  Wedekind;  Zur  Stereochemie 
des  fünfwertigen  Stickstoffs,  Leipzig  1907. 

Benzylanilin  C^H^CHüNHCgHs,  F.  32».  aus  Anilin  und  Benzylchlorid 
(A.  138,  225)  oder  aus  Benzylidenanilin  CsHjCHiNCaHj,  mit  Alkohol  und 
Natrium  (A.  241,  330),  oder  durch  electrolytische  Reduction  (B,  42,  3460). 
Durch  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  220"  geht  es  in  Thiobenianilid,  auf  250* 
in  Benzenylamiäolhiophenoi  über  (A.  269,  300).  Säurederivate  des  Benzyl- 
anilins  s.  B.  52,  2672.  DibenzylaniUn  (CbHsCHi)sNC,Hb,  F.  67°  (B.  20,  1611). 
C-Alkylbenzylaniline  wie  C,HaCH{CHa)NHC,Hs,  entstehen  durch  Ad- 
dition von  Alkylmagnesiumhaloiden  an  Benzalanilin  (S.  252): 


Die  ChlorhydratE  dieser  Basen  erleiden  beim  Erhitzen  mit  Anilinchlorhydrat 
auf    2zo"   eine    der   Hofmann'schen    Umlagerung    (S.  84)    analoge    Atom- 
verschiebung unter  Bildung  von  C-Alkyl-p-amidodiphenylmethanen  z.  B.; 
C,H(CH(CH,)NHC8H6  — ■*  NHiCflH,CH(CH,)C,Hs. 

Klcbtet-AnichQti.Orgui.Ctiamie.  II.    11.  Aufl.  lö 
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C-Methyl-,  -aethyl-,  -propyl-  und  -amyl-benzylanilin,  Kp.20  183®,  192®,  200® 
und  21 50  (B.  38,  1761). 

Benzyloxaethylamin  CeHßCHaNHCHgCHgOH,  Pikrat,  F.  1360,  entsteht 

durch  Ringspaltung  des  PhenyloxazoHns  CeHg.C^^    Att    (s.  d.)  mit  Natrium 

und  Alkohol  (B.  29,  2382). 

Von  den  zahlreichen  benzylirten  Säureamiden  und  benzyUrten  stick- 
stoffhaltigen  Kohlensäurederivaten   mögen   die   folgenden   erwähnt  werden: 

Bcnzylacetamid  CeHgCHgNHCOCHg,  F.  60«  (B.  19,  1286);  sein  Nitroso- 
derivat  CeH  5CH2N(NO)CC)CH8 ,  wird  durch  Alkohole  unter  Stickstoff  entwicklung 
und  Bildung  von  Bemylalkylaethern  (S.  238)  zersetzt;  diese  an  die  Diazo- 
körper  (S.  129)  erinnernde  Zersetzung  zeigen  auch  andere  nitrosirte  Säure- 
abkömmlinge des  Benzylamins  (B.  31,  2640;  32,  78). 

Dibenzylhamstoffchlorid  (C6H5CH2)2NCOCl,  Oel  (B.  25,  18 19).  Bcnzyl- 
urethan  CeHßCHgNHCOaCgHg,  F.  440. 

Benzylharnstoff  CeHgCHgNHCONHg,  F.  1470.  Sym.  und  as-Dibenzyl- 
hamstoff,  F.  1670  und  1240  (B.  9,  81).  Tri-  und  Tetrabenzylhamstoff,  F.  1190 
und  850  (B.  25,  1826).     Benzylthioharnstoff,  F.  1640  (B.  24,  2727;  25,  817). 

Dibenzylguanidin  (CeHgCHgNHjgCrNH,  F.  100«  (B.  6,  695). 

Benzylisocyanat,  Benzylcarbonimid  C6H5CH2N:CO,  durchdringend  rie- 
chende Flüssigkeit.  Benzylcyanurat ,  F.  157^^  (B.  5,  692).  Benzylsenföl 
CgHsCHaNiCS,  Kp.  243®,  bildet  den  Hauptbestandtheil  der  aetherischen  Oele 
verschiedener  Kressenarten  (B.  32,  2336). 

Benzylhydrazine :  Benzylhydrazin  CeHgCHaNH.NHa,  Kp.41  1030,  wird 
durch  Zerlegung  seiner  Ben  zyli  den  Verbindung  CgHgCHgNH.NiCHCeHg  mit 
Säuren  erhalten ;  letztere  gewinnt  man  durch  partielle  Reduction  des  Benzal- 
azins  (S.  252)  mit  Na-amalgam  und  Alkohol.  Mit  salpetriger  Säure  giebt  das 
Benzylhydrazin  eine  sehr  beständige  N  i  t  ro  s  o  -Verbindung  CeH5CH2N(NO)N  Hg, 
F.  710  (B.  33,  2736). 

sym.-Dibenzylhydrazin  CeHßCHjNHNHCHjCßHc,  F.  65»,  entsteht  durch 
energische  Reduction  des  Benzalazins  (S.  252)  mit  Na-amalgam  und  Alkohol, 
eine  Reaction,  die  durch  Oxydationsmittel  z.  T.  wieder  rückläufig  gemacht 
werden  kann  (B.  28,  2345 ;  J.  pr.  Ch.  [2]  58,  369). 

as-Dibenzylhydrazin  (CeH5CH2)2N.NH2,  F.  65 0,  entsteht  aus  Benzj'l- 
chlorid  mit  Hydrazinhydrat,  sowie  aus  Dibenzylnitrosamin  (S.  240)  durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure ;  durch  Oxydation  mit  HgO  liefert 
es  ein  Tetrazon,  F.  97®,  unter  anderen  Bedingungen  scheint  dabei  unter 
Stickstoffentwickelung  Dibenzyl  CeHgCHg.CHgCeHs  zu  entstehen  (B.  33,2701 ; 

S4,  552). 

sym.-Benzylptienylhydrazin  CeHsCHgNHNHCßHß,  F.  35®,  Kp.  ca.  290®, 
erhält  man  durch  Reduction  von  Benzalphenylhydrazon  mit  Natriumamalgam 
in  alkalischer  Lösung.  Durch  Oxydation  an  der  Luft  geht  es  leicht 
wieder  in  das  Phenylhydrazon  über  (J.  pr.  Ch.  [2]  78,  49).  as-Benzylphenyl- 
hydrazin  CeH5CH2N(CeH6)NH2,  F.  26»,  aus  Phenylhydrazin  und  Benzyl- 
chlorid,  eignet  sich  zur  Abscheidung  von  Zuckern  als  Hydrazone  (B.  32,  3234; 
C.  1904  II,  1293).  Durch  Oxydation  geht  es  in  das  Dibenzyldiphenyltetrazon 
C6H5CH2(C6H6)N.N:N.N(CeH6)CH2CflH6,  F.  145 <>,  über,  das  beim  Erhitzen  in 
Xylollösung  in  Nj  und  sym.-Dibenzyldiphenylhydrazin  CflHgCHgiCeHsjN.N 
(C6H6)CH2CeHß,  Kp.n  181»,  zerfällt  (B.  39,  2566). 

Benzyldiazo Verbindungen,  Benzyltiiazene,  Benzylazide:  Benzylkalium- 

diazotat  Benzylazosaures  Kalium  C6H5CH2N:NOK(?)  erhält  man  durch  Ein- 
wirkung von  sehr  conc.  Kalilauge  auf  Nitrosobenzylurethan  CeH5CH2N(NO) 
COgCaHß.    Es  bildet  ein  weisses  Krystallpulver,  das  schon  beim  Uebergiessen 
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/N 
mit  Wasser  gespalten  wird   in   KOH   und  Phenyldiazomethan  CeH6CH<^j;v; 

letzteres  bildet  ein  rothbraunes  Oel,  wird  durch  Destillation  in  Stickstoff 
und  Stilben  C^HgCHiCHCeHg,  durch  Erwärmen  mit  Wasser  in  N^  und  Ben- 
zylalkohol,  mit  Alkohol  in  N2  und  Benzylaether,  mit  Salzsäure  in  N2  und 
Benzylchlorid  zersetzt  (B.  35,  903 ;  vgl.  auch  Diazomethan  Bd.  I). 

Natnumbenzylisoazotat  CeH5CH2.N:NONa,  farblose  Nadeln,  bildet  sich 
durch  Einwirkung  von  Aethylnitrit  und  Natriummethylat  auf  as-Nitrosophenyl- 
hydrazin  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  von  Stickoxydul.  Es  ist  von  dem 
benzylazosauren  Kalium  durchaus  verschieden.  In  kaltem  Wasser  löst  es 
sich  unverändert,  beim  Erwärmen  oder  mit  verd.  Säuren  zerfällt  es  in  N2 
und  Benzylalkohol.  Durch  Reduction  geht  es  in  Benzylhydrazin,  durch 
Oxydation  in  Benzylnitramin  CeHsCHgNHNOg,  F.  39®,  über,  aus  dem  es 
durch  Reduction  mit  Aluminium  und  Natronlauge  wieder  entsteht  (A.  376, 255). 

Benzylmethyltriazen  CgHgCHgNiN.NHCHs,  farbloses  Oel,  das  sich  in 
Bezug  auf  seine  Unbeständigkeit  den  aliphatischen  Diazoamidoverbindungen 
(Bd.  I)  anschUesst  und  bereits  durch  CO2  zersetzt  wird.  Es  entsteht  aus 
Benzylazid  (s.  u.)  und  CHaMgJ.  Cuprosalz,  F.  114®,  blassgelbe  Kömer; 
Silbersalz,  F.  1250,  farblose  Nadeln  (B.  38,  684). 

Benzylphenyltriazcn  CeHsCHgNH.N-.NCßHß  oder  CeHgCHgNiN.NHCeHg, 
F.  75®,  farblose  Blättchen,  erhält  man  durch  Umsetzung  von  Benzylazid  mit 
CßHßMgBr  oder  von  Phenylazid  (S.  139)  mit  CeHsCHgMgCl.  Durch  verd. 
Salzsäure  zerfällt  es  in  Benzylchlorid,  Anilinchlorhydrat  und  Stickstoff  (B. 
38,  682). 

Benzylazid  CeHgCHgN^^,    Kp.n   74®,    aus    CeH5CH2N<(^^^*  Benzyl- 

nitrosohydrazin  (s.  o.)  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  sowie  aus 
Benzyljodid  mit  Stickstoffsilber  erhalten,  ist  ein  sehr  beständiger  Aether  der 
Stickstoff  Wasserstoff  säure ;  nur  durch  massig  conc.  Schwefelsäure  wird  es  zer- 
setzt, indem  es  unter  Stickstoffentwickelung  i.  Benzaldehyd  und  NHa, 
2.  Anilin  und  Formaldehyd,  3.  Benzylamin  und  N20(?)  und  4.  Benzylalko- 
hol (und  NsH)  liefert  (J.  pr.  Ch.  [2]  63,  428;  B.  35,  3229). 

Benzylhydroxylamlne:  a-Benzylhydroxylamin,  Kp.50  1230,  erhält  man 
am  besten  durch  Spaltung  von  Benzylacetoxim  CeH5CH20N:C(CH3)2  mit 
Salzsäure;  in  ähnlicher  Weise  wurden  a,  p-Chlorbenzylhydroxylamin,  F.  38®, 
Kp.i7  128®,  und  a,  p-Brombenzylhydroxylamin,  F.  37»,  Kp.10133®,  dargestellt. 
Das  a-Benzylhydroxylamin  zerfällt  beim  Erhitzen  im  Druckrohr  z.  T.  in 
NHs,  Wasser  und  BenzcUdoximhenzylaether  (S.  254),  mit  SOCI2  giebt  es: 
Thionylbenzylhydroxylamin  CßHsCHgON-.SO,  Kp.go  i54®f  mit  COClg: 
Dibenzyloxyharnstoff  (CeHgCHgONHjaCO,  F.  88»,  mit  Formimido- 
aetherchlorhydrat :  Dibenzylformhydroxamoxim  C6H5CH20NH.CH:NO 
CHgCeHg,  F.  42»  (B.  26,  2155;  33,  1975).  Mit  Benzylchlorid  behandelt  geht 
das  a-Benzylhydroxylamin  in  aß-DibenzylhydroxylaminCeHßCHgO.NHCHgCcHß, 
flüssig,  und  Tribenzylhydroxylamin  CftHßCH20N(CH2CeH6)2,  flüssig,  über. 
Ersteres  bildet  durch  Spaltung  mit  Salzsäure 

ß-Benzylhydroxylamin  CeHsCHg.NHOH,  F.  57»,  das  mit  Benzylchlorid 
ß-Dibenzylhydroxylamin  (CeHßCHgjaNOH,  F.  1230,  liefert  (A.  275,  133).  Das 
ß-Benzylhydroxylamin  vereinigt  sich  mit  Aldehyden  zu  N-Benzylaldoximen 
(S.  253);  durch  Oxydationsmittel  wie  Bromwasser  oder  Chromsäure  wird 
ß-Benzylhydroxylamin  hauptsächlich  zu  Bis-Nitrosobenzyl  (CeHßCH2NO)2 
neben  Benzaldoxim  u.  a.  m.  oxydirt.  Das  Bisnitrosobenzyl  wird  durch  HCl 
in  Benzalbenzoylhydrazin  und  die  Spaltungsproducte  desselben  umgewandelt: 
(CeHjCHjNOja ■>  CeHjCHiN.NHCOCeHß  +  HgO.      Durch    Luftsauerstoff 
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wird  das  ß-Benzylhydroxylamin  hauptsächlich  zu  Benzaldoxim  oxydirt  (B. 
SS,  3193;  A.  323,  265).  Das  ß-Dibenzylhydroxylamin  liefert  bei  der  Oxy- 
dation N-Benzylbenzaldoxim  (S.  253). 

Substftttirte  Benzylalkohole  sind  aus  substituirten  Benzylchloriden 
durch  Kochen  mit  Potaschelösung  (B.  25,  3290)  oder  mittelst  der  Essigester, 
sowie  durch  electrol3rtische  Reduction  substituirter  Benzoesäuren  erhalten 
worden;  manche,  wie  der  m-Nitrobenzylalkohol,  auch  aus  den  entsprechen- 
den Aldehyden  mit  alkohoUschem  Kali. 

Chlorbenzylalkohol: 
Brombenzylalkohol: 
Brombenzy  Ibromid : 
Nitrobenzylalkohol: 
Nitrobenzylchlorid: 

o-Nitrobenzylalkohol  entsteht  auch  aus  o-Nitrotoluol  durch  electroly- 
tische  Oxydation  (C.  1901  II,  105 1),  p-Nitrobenzylalkohol  durch  Oxydation 
von  p-Nitrotoluol  mit  Mn02  ^^^^  conc.  SO4H2  (D.  R.-P.  212949).  Der 
O-Nitrobenzylalkohol  wird  durch  Zinkstaub  und  Salmiaklösung  zu  o-Hydroxyl- 
aminobenzylalkohol  H0NH[2]CflH4CH20H,  F.  104®,  reducirt,  welcher  durch 
Chromsäure  zu  Azoxybenzylalkohol  ON2(CeH4CH20H)2,  F.  1230,  durch  Sulfo- 
monopersäure  oder  Eisenchlorid  zu  o-Nitrosobenzylalkohol  ON[2)CeH4CH20H, 
F.  loi®,  oxydirt  wird;  der  letztere  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  unter 
H2O- Verlust  in  Anthranil  (S.  294)  über  (B.  36,  836)  und  bildet  das  Zwischen- 
product  bei  dem  Uebergang  von  o-Nitrotoluol  in  Anthranilsäure  beim  Er- 
hitzen mit  Alkalilauge  (S.  75). 

Durch  Reduction  der  Nitrobenzylalkohole,  sowie  durch  electrolytische 
Reduction  von  Nitro-  und  Amidobenzoesäuren  in  saurer  Losung  entstehen 
Amidobenzylalkohole : 

p-Amidobenzylalkohol,   F.  640   (A.  305,  119),  geht  bei  Behandeln  mit 

CeH4^j;-.   *|     über,  welche  ebenso,   wie  eine 

Reihe  von  Abkömmlingen  auch  direct  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd 
auf  die  betreffenden  Aniline  bei  Gegenwart  von  Säure  erhalten  wird  (B.  31, 
2037;  33,  250;  35,  739;  C.  1898  II,  159;  Ch.  Zt.  24,  284). 

p-Amidobenzylamin  NH2CeH4CH2NH2,  Kp.  269®;  das  p-Acetylamido- 
N-Chloracetylbenzylamin  CH3CONHCeH4CHaNHCOCH2Cl  entsteht  auf 
kemsynthetischem  Wege  durch  (Kondensation  von  Acetanilid  mit  Methylol- 
chloracetamid  CH2CICONH.CH2OH  unter  der  Einwirkung  von  conc.  SO4H2. 
Beim  Kochen  mit  Salzsäure  wird  die  Acetyl-  und  die  Chloracetylgruppe 
abgespalten  (A.  343,  299). 

p-Amidobenzylanilin  NH2CeH4CH2NHC6H5,  zähflüssiges  Oel,  aus  An- 
hydroformaldehydanilin  mit  Anilin  (S.  93),  lagert  sich  leicht  in  Diamido- 
diphenylmethan  um  (B.  29,  R.  746;  C.  1900  I,  11 12).  —  p-Nitroben27laniin 
s.  B.  3e,  61. 

m-Amidobenzylalkohol  NH2[3]CeH4[i]CH20H,  F.  92«,  aus  m-Nitro- 
benzoesäure  durch  electrolytische  Reduction  (B.  38,  175 1). 

o-Amidoben2ylalkohol  NH2[2]CeH4CH20H,  F.  82»,  Kp.  10  160«,  bildet 
sich  aus  o-Nitrobenzylalkohol  (s.  o.)  oder  aus  Anthranil  (S.  257,  258,  294) 
durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (B.  25,  2968;  27,  3513),  aus 
Anthranil säureester  mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung  (B.  88,  2062), 
sowie  durch  electrolytische  Reduction  von  o-Nitrobenzoesäure  oder  An- 
thranilsäure (B.  38,  175 1). 
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O-Acetylo-amidobenzylalkohol  NH8C0H4CH2OCOCH8 ,  anilinartig  rie- 
chendes Oel,  Chlorhydrat,  F.  116®,  entsteht  durch  Reduction  des  o-Nitro- 
benzylacetats.  Die  freie  Base  ist  unbeständig,  sie  geht  beim  Aufbewahren, 
beim  Erhitzen  rasch,  in  das  krystallinischeN-Acetat  CHjCONHC6H4CHaOH, 
F.  1 16^,  über.  Letzteres  wird  durch  HBr  in  der  Kalte  in  das  Bromhydrat 
des  \x-Methylphenpentoxazols  (s.  u.)  umgewandelt,  das  beim  Stehen  in  wässe^ 
riger  Lösung  unter  Wasseraufnahme  zum  Bromhydrat  des  O-Acetyl-o-amido- 
benzylalkohols  aufgespalten  wird  (B.  37,  2249). 

Heteroringbildungen  von  o-Amidobenzylalkoholabkömm- 
lingen.  Wie  die  o'-Diamine  (S.  118),  o-Amidophenole  (S.  198)  und  o-Amido- 
thiophenole  (S.  205)  zeigen  sich  viele  Abkömmlinge  des  o-Amidobenzylalkohols 
und,  insofern  sie  durch  Reduction  in  o-Amidobenzylalkoholabkömmlinge  zu- 
nächst übergehen,  auch  o-Nitrobenzylalkoholabkömmlinge  zur  Bildung  von 
Heteroringen  befähigt  Einige  der  Abkömmlinge  dieser  beiden  Alkohole, 
aus  denen  Heteroringe  gewonnen  wurden,  sind  die  folgenden: 

%  Mit  Nitrosobenzol  vereinigt  sich  der  o-Amidobenzylalkohol  zu  o-Benzol- 
azobenzylalkohol  CeH6N:NC6H4CH20H ,  F.  78»,  der  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  in  Phenylindazol  (i,  s.  u.)  übergeht  (C.  1903  I,  1416).  Mit 
CS2  in  alkoholischer  Lösung  gekocht,  geht  der  o-Amidobenzylalkohol  in 
Thiocumazon  (2,  s.  u.),  bei  Gegenwart  von  Alkali  aber  in  Thiocwnothiazon 
(3,  s.  u.)  über  (B.  27,  1866,  2427).  Zu  ähnlichen  Ringen  führen  die  Harn- 
stoff abkömmlinge  des  G-Amidobenzylalkohols  (B.  27,  2413). 

o-Nitrobcn2ylrhodanid  NO2CeH4CH2S.CN,  F.  750  (B.  25,  3028),  giebt  re- 
ducirt:  o-Benzylen-^f-thiokarnstoff  {4);  durch  SO4H2  wir^  es  in  o-Nitrobenzyl- 
carbamintiüolsÄurcester  N02CeH4CH2SCONH2 ,  F.  1160,  umgewandelt,  das 
durch  Verseifen  mit  Salzsäure  o-Nitrobeniylmercaptan  N02[2]CeH4[i]CH2SH, 
F.  43®,  liefert;  bei  der  Reduction  gehen  beide  Verbindungen  in  Benziso- 
ihiazol  (5)  über  (B.  28,  1027;  29,  160). 

o-Amidobenzylchloridchlorhydrat  HCl.NH2CeH4CH2Cl  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  conc.  Salzsäure  auf  o-Amidobenzylalkohol.  Dieses  Salz 
liefert  mit  Kalilauge:  Poly-o-benzylenimid  (C7H7N)x  (B.  19,  161 1;  28,  918, 
165 1),  mit  Essigsäureanhydrid:  pL-Methylphenpentoxazol  {6),  mit  Thiacetamid: 
yi'Methylphenpenthiazol  (7)  (B.  27,  3515);  mit  Thiohamstoff:  o-Benzylen-^- 
thioharnstoff  (4)  (B.  28,  1039): 
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o-Benzylen-\|i-thiohamstoff 


(4) 


2H 


(CH,co),o         p  „  fCHg— O 


V/.CH3 


Benzisothiazol  (5) 
fi-Methylphenpentoxazol  (6) 


•f-Thtocetamid  ^   CeH4^"^^^^^   ^-Methylphenpenthiazol  (7). 
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Das  Anhydrid  einer  o-Benzylalkoholsulfosaure,  Sulfobemid  CeH4  IroicH*  /^» 

F.  113®,  wird  durch  Reduction  des  stabilen  o-Sulfobenzofeäurechlorides  (S.  304) 
erhalten,  ähnlich  wie  das  Phtalid  (s.  d.)  aus  Phtalylchlorid,  und  entsteht 
auch  durch  Reduction  des  Einwirkungsproductes  von  PCls  auf  o-Benzaldehyd- 
sulfosäure  (S.  258)  (B.  81,  1666). 

o-Nitrobenzylamin  N02.CeH4CH2NH2,  flüssig,  entsteht  aus  o-Nitrobenzyl- 
phtalimid.  o-Nitrobcnzylformamid  N02CeH4CH2NHCHO,  F.  890,  giebt  re- 
ducirt  Dihydfochinazolin  (i)  (B.  36,  806). 

o-Nitrobenzylanilin  N02CeH4CH2NHCeH5,  F.  44»  (B.  19,  1607);  durch 
Schwefelalkalien  werden  o-  und  p-Nitrobenzylaniline  zu  den  entsprechenden 
Amidobenzylidenanilinen  reducirt  (C.  1899  I,  238).  o-Nitrobenzylphenylnitros- 
amin  N02CeH4CH2N(NO)CeH5,  wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  n-Phenyl' 
indazol  (2)  übergeführt  (B.  27,  2899). 

o-Amidobenzylamin,  o-Benzylendiamin  NH2CeH4CH2NH2,  strahlig  kry- 
stallinische  Masse  aus  o-Nitrobenzylamin,  liefert  mit  Aldehyden,  wie  Beiu- 
aldehyd ;Phenyltetrahydrochinazolin  (3),  mit  Phosgen:  Tetrahydroketochinazolin 
(4),  mit  Schwefelkohlenstoff:  Tetrahydrothiochinazolin  (5)  (B.  28,  R.  238). 
o-Amidobenzylanilin  NH2CeH4CH2NHCeH5 ,  F.  S6^,  liefert  mit  salpetriger 
Säure:  ^-Phenphenyldihydrotriazin  (6)  (B.  25,448).  Homologe  des  o-Amido- 
benzylanilins  s.  C.  1900  I,  496. 

CeH4§«-^H^H^      -^->  CeH4£«^2  Dihydrochinazolin  (i) 

CeH4  jCH2N(NO)CeH,  _9n_  ^  ^^^^  j^^>NCeH,       n-Phenylindazol  (2) 


CeH»CHO  ^  jCHg-NH  c-Phenyltetrahydro- 

^*    *INH-  CHCeHg  chinazolin  (3) 

jcoci,  ICH2-NH  Tetrahydroketochin- 

^«^*1nH-CO  azolin  (4) 


C  H  ICH2NH2 

C8a  rCHg-NH  Tetrahydrothiochin- 

^«^MnH-CS  azoHn  (5) 

r  TT   ICHoNHCeHg  noph    ^   ^  „  (CHg-NCeHg     ß  -  Phenphenyldihydro- 

^•"MNH2  "^  ^«"MN=N  triazin  (6). 

2.  Aromatische  Monoaldehyde. 

Den  primären  aromatischen  einwertigen  Alkoholen  entsprechen  als 
erste  Oxydationsproducte  die  aromatischen  Monoaldehyde,  die,  soweit 
ihre  Umsetzungen  auf  der  Reactionsfähigkeit  der  Aldehydogruppe  be- 
ruhen, sich  sehr  ähnlich  wie  die  Fettaldehyde  verhalten. 

Bildungsweisen,  i.  Oxydation  der  primären  einwertigen  aro- 
matischen Alkohole.  2.  Durch  Destillation  der  Calciumsalze  der  aro- 
matischen Monocarbonsäuren  mit  ameisensaurem  Kalk.  3.  Aus  den 
Aldehydchloriden,  wie  CeH5CHCl2,  mit  Wasser  namentlich  bei  Gegen- 
wart von  Natriumcarbonat,  Kalk  oder  Bleioxyd,  oder  durch  Erhitzen 
mit  wasserfreier  Oxalsäure.  4.  Technisch  stellt  man  den  Benzaldehyd 
durch  Oxydation  von  Benzylchlorid  mit  Bleinitrat  dar.  5.  Die  Kohlen- 
wasserstoffe lassen  sich  mit  Hilfe  von  Chromylchlorid  Cr02Cl2  in  Al- 
dehyde umwandeln;  es  entstehen  zunächst  pulverige,  braune,  additioneile 
Verbindungen:  C6H5CH3(Cr02Cl2)2>  die  sich  beim  Eintragen  in  Wasser 
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unter  Bildung    von  Aldehyd   zersetzen   (Etardsche   Reaction;    B.  17, 
1462;  21,  R.  714;  32,  1050). 

Oxydirt  man  Methylbenzole  mit  Chromsäure  bei  Gegenwart  von  Essig- 
saureanhydrid  bei  o^,  so  entstehen  Diacetate  von  Orthoaldehyden  z.  B. 
NOtC«H4CH(OCOCH8)2 ,  CeH4[CH(OCOCH8)2]2.  Auch  durch  '  Braunstein 
oder  Cerioxyd  und  Schwefelsäure,  oder  durch  Mangansuperoxydsulfat  wer- 
den Alkylbenzole  in  der  Kälte  zu  arom.  Aldehyden  oxydirt  (C.  1901  II,  70, 
II 54;  1906  II,  1297,  1589).  Durch  electrolytische  Oxydation  können  eben- 
falls Aldehyde  aus  Alkylbenzolen  erhalten  werden  (C.  1905  II,  76^), 

6.  Bei  der  Oxydation  von  Olefinbenzolen  mit  Ozon  werden  dieselben 
an  der  Stelle  der  Aethylenbindung  unter  Bildung  von  Aldehyden  gespalten 
(B.  87,  842,  2304;  41,  2751 ;  A.  843,  311): 

CeH^CHgCHiCHCHs    -  ^  CeHjCHjCHO. 

7.  Aus  den  aromatischen  primär  -  secundären  und  primär  -  tertiären 
Aethylenglycolen,  sowie  aus  den  entsprechenden  Aethylenoxyden  durch  Er- 
wärmen mit  verd.  SO4H2,  bez.  beim  Erhitzen  für  sich  (C.  1905  II,  1628; 
B.  80,  2288): 

CeHfiCCHsJCOHCHjOH  -  -  >  C«H6(CH,)CH.CHO  ^ —  CeHß(CH8)CH-XH2. 

Die  secundär-tertiären  Phenylaethylenglycole,  in  denen  das  Phenyl  se- 
cundär  gebunden  ist,  liefern  unter  Wanderung  der  Phenylgruppe  gleichfalls 
Aldehyde : 

CeH5CH(OH)C(OH)(CH8)2  — ^  OCH.C<([P^»'«. 

Ebenfalls  von  einer  » Phenylwanderung «  begleitet  ist  die  Bildung  von 
Aldehyden  aus  den  Jodhydrinen  einiger  Olefinbenzole  beim  Behandeln  mit 
NOaAg  oder  HgO  (C.  1907  I,  1577;  1909  I,  1335): 

C«H6CH(OH).CHJ.CH8  — ->  OCH.CH<(^||^^ 

8.  Aus  den  Phenylnitromethanen  (S.  239)  erhält  man  durch  Reduction, 
aus  den  ß-Benzylhydroxylaminen  (S.  243)  durch  Oxydation  zunächst  Oxime 
der  aromatischen  Aldehyde,  aus  denen  durch  Hydrol5rse  die  Aldehyde  selber 
gewonnen  werden  (C.  1899  I,  1075). 

9a.  Synthetisch  erhält  man  die  Aldehyde  aus  den  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  und  Salzsäure 
bei  Gegenwart  von  CU2CI2  und  Aluminiumchlorid  oder  -bromid  (A.  847, 

347) : 

CeHe  +  CO  +  HCl  ^^  CeHjCHO. 

9b.  Aehnlich  entstehen  Benzaldoxime,  CeH5CH:NOH  aus  Benzol,  Knall- 
quecksilber C:NOhg  und  krystallwasserhaltigem  Aluminiumchlorid,  wasser- 
freies Al2Cl6  bewirkt  hauptsächlich  Bildung  von  Nitrilen  (B.  36,  322). 

10.  Aromatische  Aldehyde  entstehen  ferner  durch  Einwirkung  von 
Arylmagnesiumhaloiden  auf  überschüssigen  Ameisensäureester  (B.  86, 
4152;  C.  1905  I,  309;  vgl.  auch  Ch.  Ztg.  29,  667): 

CeHjCHgMgCl  +  HCOOCaHß       -^  CeH5CH2CHO  +  ClMgOCgHg. 

Bei  Verwendung  von  Orthoameisensäureester  erhält  man  die  den  Aldehyden 
entsprechenden  Acetale  (C.  1904  I,  509,  1077;  B.  87,  186). 

Der  Ameisensäureester  kann  in  manchen  Fällen  vortheilhaft  durch  das 
Aethoxymethyhnanilin  Cß^t^iCROCJA^  ersetzt  werden;  aus  den  hierbei  zu- 
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nächst  entstehenden  Benzylidenanilinen  (s.  d.)  lassen  sich  die  Aldehyde  durch 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  leicht  gewinnen  (C.  1906  I»  1487). 

11.  Die  aus  Aiylmagnesiumhaloiden  und  Chloral  erhältlichen  Conden- 
sationsproducte :  Ar.CHOH.CCls  zerfallen  beim  Kochen  mit  Kaliumcarbonat- 
lösung  in  Chloroform  und  Aldehyde  (C.  1908  I,  1388): 

CeHsMgBr  ^^'^^^  >  CeH6CH(OH)CCl3  ►  CeH^CHO  +  CHClg. 

12.  Die  aus  aromatischen  Ketonen  durch  Condensation  mit  Chloressig- 
ester und  Natriumaethylat  bez.  Natriumamid  entstehenden  Arylglycidsäuren 
(s.  d.)   zerfallen   leicht   in  CO2   und   Aldehyde  (C.  1905  I,  346;  B.  38,699): 

CeHftCOCHs  ^"'^^•^^'^>  C«H5(CHs)C— -bH.COjH  ^=^V  CeH6(CH3)CH.CHO. 

1 3 .  Die  S3aithetisch  leicht  darstellbare  Benzoylameisensäure  CeH^.CO.COOH 
und  ihre  Homologen  werden  durch  Erwärmen  mit  Anilin  in  Benzylidenaniline 
(S.  252)  übergeführt,  die  sich  glatt  in  die  Aldehyde  und  Anilin  zerlegen 
lassen  (C.  1903  1,  832  u.  a.  O.). 

14.  Die  durch  Condensation  von  a,ß-Diketoncarbonsäureestem  oder 
Mesoxalsäureester  mit  Benzolkohlenwasserstoffen,  tertiären  Anilinen  oder 
Phenolen  erhältlichen  Acidylphenylglycolsdureesier  (s.  d.)  oder  Pheftyltartfon- 
sdureester  (s.  d.)  können  entweder  durch  Erwärmen  mit  conc.  SO4H2  (I.)  oder 
durch  Oxydation  mit  Kupferacetat  und  Spaltung  der  entstehenden  Benzoyl- 
ameisensäuren  (II.)  in  die  entsprechenden  Aldehyde  umgewandelt  werden 
(s  o.)  (C.  1910  I,  25): 

I.  CcHsC(0H)(C0CHt)C0tCH,  +  H«0  =  CeHsGHG  +  CHtGOOH  +  CHtOH  +  CO. 

II.  CeHsC(0H)(G0CHt)C0tCHs  +  O  +  HaO  =  CcHsCO.GOOH  +  GHiCOOH  +  GHtOH. 

Eigenschaften.  Der  Benzaldehyd  und  seine  Homologen  sind 
meist  flüssige,  aromatisch  riechende  Verbindungen,  die  ammoniakalische 
Silberlösung  unter  Spiegelbildung  reduciren.  i.  Sie  oxydiren  sich  leicht 
zu  Carbonsäuren.  2.  Durch  Alkalilauge  werden  sie  in  die  entsprechenden 
Alkohole  und  Carbonsäuren  übergeführt  (S.  237).  Es  scheint,  dass  diese 
Reaction  nur  den  Aldehyden  eigen  ist,  deren  CHO-Gruppe  unmittelbar 
mit  dem  Benzolkern  verbunden  ist.  3.  Durch  nascirenden  Wasserstoff 
werden  sie  zu  Alkoholen  reducirt,  wobei  sie  theils  unter  Vereinigung 
zweier  Aldehydreste  in  die  sog.  Hydrobenzoine  (s,  u.)  übergehen.  4.  Sie 
vereinigen  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  und  schwefliger 
Säure,  bilden  5.  mit  Hydroxylamin :  Aldoxime,  die  merkwürdige  Iso- 
merieverhältnisse  zeigen;  6.  mit  Phenylhydrazin:  Phenylhydrazone;  7.  mit 
primären  Aminen  Aldehydimine  (Schiff 'sehe  Basen);  8.  mit  den  Salzen 
der  Nitrohydroxylaminsäure  NaON  :NOONa  und  der  Benzolsulfhydroxam- 
säure  (s.  d.)  bilden  sie:  Hydroxamsäuren  (C.  1904  I,  1204).  9.  Durch 
Phosphorpentachlorid  wird  der  Aldehydsauerstoff  durch  zwei  CUoratome 
ersetzt.  10.  Chlor  substituirt  den  Aldehydwasserstoff.  11.  Durch  Er- 
hitzen mit  Stickstoffsulfid  entstehen  Kyanidine  (s.  d.). 

Sie  polymerisiren  sich  nicht  in  der  Weise  wie  die  Anfangsglieder 
der  Fettaldehyde. 

Kernsynthesen,  i.  Bei  der  Reduction  der  aromatischen  Alde- 
hyde, z.  B.  bei  electrolytischer  Reduction  (B.  29,  R.  229;  C.  1907  I,  339), 
findet  neben  der  Alkoholbildung  ein  der  PiwoÄonbildung  (Bd.  I)  ähn- 
licher Vorgang,  die  Hydrohenzcnnhü^Anng  statt: 

2CeHftCHO  +  2H  =  C6H5CH(OH)-CH(OH).CeH5  Hydrobenzoin. 
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2.  Sehr  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  gegen  alkoholische  Cyan- 
kaliumlösung,  durch  welche  Benzoinbildung  (s.  d.)  hervorgerufen  wird 
unter  Vereinigung  zweier  Aldehydmolecüle  zu  einem  pol5aneren  Körper: 

2CeHßCHO  =.  C6H5CH{OH).CO.C6Hfi  Benzoin. 

Ueber  die  Conden^tionen  von  Benzylidenanilin  und  Benzaldehyd 
durch  Cyankali  s.  B.  29,  1729;  Sl,  2699. 

3.  Die  aromatischen  Aldehyde  vereinigen  sich  unter  Atistritt  von 
Wasser  mit  den  verschiedenartigsten  Substanzen:  Aldehyden,  Ketonen, 
Mono-,  Dicarbonsäuren  u.  a.  m. 

Diese  sog.  CondensationsreacHonen  verlaufen  ähnlich  wie  die  Aldol» 
condensation,  nur  findet  meist  eine  Abspaltung  von  Wasser  statt,  wie  bei 
der  Bildung  von  Mesityloxyd  aus  Aceton.  Als  Condensationsmittel  dienen 
HCl-Gas,  Chlorzink,  Schwefelsäure,  Eisessig,  Essigsäureanhydrid,  verdünnte 
Natronlauge,  Natriumaethylat ,  Barytwasser,  Kaliumacetatlösung ,  Cyan- 
kalium,  prim.,  sec.  und  tert.  Basen. 

Benzaldehyd  kann  so  ohne  Schwierigkeit  folgende  Umwandlungen  er- 
leiden : 

— ^^«^QQ^ ^  C6H5CH=CH.COOH       Zimmtsäure 


CeHfiCHO 


^^»-^"^ ->  C6H5CH=CH.CHO  Zimmtsäurealdehyd 

— CHtCOCH, ^  CflHjCH^CH.CO.CH,  Benzalaceton 

— ^^«<^QQ^>«  _  -^  C«H5CH=C(COOH) 2  Benzahnalonsäure 

::h,coch,co,c«H,^  C«H5CH=C/^^?!^^«  BenzaJacetessigester. 


XCOCHj 
Mit  Ketonen,  wie  Diaethylketon,  condensiren  sich  2  Mol.  Benzaldehyd 

zu  Pyronen:  ^^(^ti/ch  )CH(C^H  )^^'  während  cyclische  Ketone,  welche 
die  Gruppirung  — CH2COCH2"-  i^i  Ring  enthalten,  meist  Difeen^o/verbindungen 
geben  (C.  1908  I,  637).  Mit  Ammoniak  und  Anilin  condensiren  sich  Benz- 
aldehyd und  Acetessigester  zu  Pyndt «derivaten,  während  unter  dem  Ein- 
flüsse aliphatischer  Amine  Benzylidendiacetessigester  entsteht  (B.  29,  R.  841). 
Mit  Anilinen  und  Phenolen  condensiren  sich  die  aromatischen  Aldehyde 
zu  Triphenylmethanderivaten. 

Benzaldehyd»  Bittermandelöl,  Benzoylwasserstoff  CeHsCHO,  Kp.  179^, 
1^-15  1*050»  ist  eine  farblose,  stark  Uchtbrechende  Flüssigkeit,  die  charac- 
teristisch  angenehm  nach  Bittermandelöl  riecht^  in  dem  er  enthalten  ist. 
Er  löst  sich  in  200  Theilen  Wasser  imd  mischt  sich  mit  Alkohol  und 
Aether.  Der  Benzaldehyd  findet  sich  in  den  bitteren  Mandeln  nicht  in 
freiem  Zustande,  sondern  er  entsteht,  wie  Wöhler  und  Liebig  1831 
bewiesen,  aus  dem  in  den  bitteren  Mandeln  enthaltenen  Glycosid:  Amyg- 
dalin  (s.  d.),  das  leicht  durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder 
in  Berührung  mit  dem  ebenfalls  in  den  bitteren  Mandeln  enthaltenen 
angeformten  Ferment  Emulsin  in  Benzaldehyd,  d-Glucose  und  Blausäure 
zerlegt  wird: 

Amygdalin:  C20H27NO11  +  2H2O  «  CeHgCHO  +  2CeHi206  +  CNH. 

Früher  wurde  der  Benzaldehyd  ausschliesslich  aus  Amygdalin  be- 
reitet, jetzt  wird   nur   noch   das   officinelle   Bittermandelwasser,  aqua 
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amygdalarum  amararum^  in  dem  Blausäure  der  wirksame  Bestandtheil 
ist,  aus  Amygdalin  gewonnen.  Schon  bei  den  allgemeinen  Bildungs- 
weisen wurden  Reactionen,  bei  denen  Benzaldehyd  auftritt,  zusammen- 
gestellt: er  entsteht  i.  aus  Benzylalkohol,  2.  aus  benzoesaurem  und 
ameisensaurem  Kalk,  3.  aus  Benzalchlorid,  4.  aus  Benzylchlorid,  aus 
dem  er  durch  Oxydation  mit  Bleinitrat  technisch  bereitet  wird,  5.  aus 
Toluol  und  Chromoxychlorid  Cr02Cl2,  6.  aus  Benzol  und  CO  mit  HCl, 
CU2CI2  und  Al2Bre,  7.  aus  Phenylmagnesiumbromid  und  Ameisensäure- 
ester oder  dessen  Derivaten. 

Auch  bei  Besprechungen  der  Umwandlungen  der  Aldehyde  wurde 
der  Benzaldehyd  meist  als  Beispiel  gewählt.  Er  geht  schon  an  der 
Luft  unter  Sauerstoff  aufnähme  in  Benzoesäure  über;  wahrscheinlich 
bildet  sich  zunächst  unter  Aufnahme  von  i  Mol.  Sauerstoff:  Benzoyl- 
Wasserstoffsuperoxyd  CgHsCOgH,  der  mit  überschüssigem  Benzaldehyd 
Benzoesäure  giebt.  Aus  einem  Gemisch  von  Benzaldehyd  und  Essig- 
säureanhydrid  entsteht  daher  an  der  Luft  Benzoylacetylsuperoxyd  (S.  274). 
Benzaldehyd  liefert  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  Benzyl- 
alkohol und  Hydrobenzoin,  mit  PCI5:  Benzalchlorid,  zeigt  Oxim-  und 
Phenylhydrazonbildung  u.  s.  w.  Mit  schwefliger  Säure  vereinigt  er  sich 
zu  einer  wasserlöslichen  Oxj^ulfosäure,  aus  der  durch  einfaches  Erhitzen 
der  Aldehyd  regenerirl  wird,  ein  Verhalten,  das  zur  Reinigung  des  Benz- 
aldehyds verwendet  werden  kann  (C.  1904  I,  1145). 

Homologe  Benzaldehyde,  o-,  m-,  p-Toluylaldehyd  kochen  bei  200«, 
199®  und  204®.  Die  o-  und  die  m- Verbindung  riechen  wie  Benzaldehyd, 
die  p- Verbindung  pfefferartig;  Derivate  s.  B.  32»  2282;  S3>  1073. 

a-Toluylaldehyd,  Phenylacetaldehyd  CeH6CH2CHO,  Kp.  2o6<>,  isomer  mit 
den  drei  Toluylaldehyden ,  entsteht  aus  phenylessigsaurem  und  ameisen- 
saurem Kalk;  aus  Aethylbenzol  mit  Chromoxychlorid,  aus  a-Bromstyrol 
mit  Wasser,  aus  Benzylmagnesiumchlorid  mit  Ameisensaureester  oder  dessen 
Abkömmlingen  (Darstellungsmethode  B.  36,  4152)  und  aus  Phenylmilchsaure 
oder  Phenylglycidsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  aus  Phenyl-a-chlor- 
müchsaure  CeH5CHOH.CHCl.COOH  mit  Alkalien  (B.  16,  1286;  A.  21»,  179) 

1 r 

und  aus  Phenylglycerinsäure  bez.  deren  ß-Lakton  C6HßCH(0)CH(0H)C0, 
durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Wasser  (C.  1900  I,  887).  Der  Phenylacet- 
aldehyd besitzt  einen  süsslicben,  an  Hyazinthen  erinnernden  Geruch  und 
findet  in  der  Parfümerie  Verwendung.  Beim  Aufbewahren  polymerisirt  er 
sich  leicht.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  geht  er  in  ein  Gemisch 
von  Triphenylbenzol  und  ly^-Diphertyltetramethylen  (?)  über  (B.  38,  1965). 
a-Phenylpropylaldehyd,  Hydratropaaldehyd  CoH6(CH3)CH.CHO ,  Kp.  204», 
aus  as-Phenylmethylglycol  durch  Erwärmen  mit  verd.  SO4H2  (B.  39,  2297) 
aus  Phenylmethylgly eidsäure  oder  as-Phenylmethylaethylenoxyd  beim  Er- 
hitzen für  sich  (B.  38,  704;  C.  1905  11,  1628).  a-Phenylbutyraldehyd  C^Üs 
(CgHftjCH.CHO,  Kp.  2110,  aus  as-Phenylaethylglycol  (B.  30,  2300).  a-Propyl- 
und  a-Isobutylphenylacetaldehyd,  Kp.28  i22<>,  Kp.so  i53^>  a-Methylphenyl- 
propylaldehyd ,  Kp.^g  130®,  aus  den  entsprechenden  Glycidsäuren  nach  Me- 
thode 12  (S.  248)  (C.  1905  I,  347).  Phenylpropylaldehyd,  Hydrozimmtaldehyd 
CeHjCHgCHgCHO,  Kp.13  105»  (B.  31,  1992),  wird  am  besten  durch  Reduction 
von  Zimmtaldehydacetal  gewonnen.  3,5-Dimethylbenzaldehyd,  Mesitylaldehyd 
(CHaJgCeHaCHO,  Kp.  221»,  aus  Mesitylenbromid  (J.  pr.  Ch.  [2]  58,  359)- 
2,5-DimethyIbenzaldehyd,    Kp.io  100®,   wird   aus   p-Xylylglyoxylsäure   nach 
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Methode  13  (S.  248)  erhalten,  während  aus  p-Xylol,  CO  und  HCl  etc.  nach 
Methode  9  (S.  247)  unter  Atomwanderung  24-Dimethylbenzaldehyd  entsteht 
(C.  1903  I,  830). 

Cumlnol»  Cuminaldehydy  p-Isopropylbenzaldekyd  (CH8)2CH[4]CeH4[i] 
CHO,  Kp.  235®,  D.18  0.973,  findet  sich  zugleich  mit  Cymol  (S.  60)  im 
Römischkümmelöl  von  Cuminum  cyminum  und  im  Cicutaöl  von  Cicuta 
virosa^  dem  Wasserschierling  (B.  26,  R.  684).  Das  Cuminol  riecht  ge- 
würzartig. Es  geht  durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  in 
Cuminsäure,  mit  Chromsäure  in  Terephtalsäure  über.  Mit  alkoholischem 
Kali  entstehen  Cuminsäure  (s.  d.)  und  Cumincdkohol  (S.  237),  bei  der 
Destillation  über  Zinkstaub:  Cymol, 
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HalOgenverbindungen,  Aether  und  Ester  des  Benzaldehyds.  Die  dem 
Benzaldehyd  entsprechenden  Halogenverbindungen  entstehen  aus  ihm  durch 
Einwirkung  von  PCI5  und  PBrj. 

Benzalchlorid,  Benzylidenchlorid,  Chlor ohenzoly  Bittermandelölchlorid  C^^ 
CHCI2,  Kp.  213®,  D.ie  i,295<>,  entsteht  auch  aus  kochendem  Töluol  mit  Chlor, 
aus  Toluol  (A.  139,  318;  146,  322)  und  PCI5  bei  170 — 200°  und  aus  Benz- 
aldehyd mit  COCl,  (Z.  f.  Ch.  [2]  7,  79)  oder  Oxalylchlorid  (COCl)2  (B.  42, 
3966);  bei  Gegenwart  von  Chinolin  vereinigt  sich  der  Benzaldehyd  mit 
COCla  zu  CeHfiCHClCOCOCl)  und  (CeHgCHClOjgCO,  F.  105«  (C.  1901  II,  69). 
Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140—160®,  oder  mit  wasserfreier  Oxalsäure 
bei  60—70®  geht  das  Benzalchlorid  in  Benzaldehyd  über  (A.  206,  18). 
Benzalbromid,  Kp.20  130—140®. 

Acetale  der  aromatischen  Aldehyde  werden  aus  diesen  mit  ver- 
dünnter alkoholischer  Salzsäure  oder  nüt  Orthoameisensäureester,  sowie  aus 
den  Aldehydchloriden  mit  Natriumalkoholaten  erhalten  (B.  Sl,  1989;  46, 
3903):  Benzaldimethyl-  und  -diaethylaether,  Kp.  208®  imd  220®.  Benzal- 
verbindungen  mehrwerthiger  Alkohole  s.  C.  1899  I,  12 10.  Benzaldiacetyl- 
cster  CeH5CH{OCOCH8)2,  F.  44®,  Kp.  220,  aus  Benzalchlorid  mit  Pb-  oder 
Ag-Acetat  (C.  1899  I,  1029).  Diphcnylformalhyperoxyd  CeHjCHCOHjO.OCH 
(OH){CH)C«H6,  F.  61®,  aus  Benzaldehyd  und  Wasserstoffsuperoxyd,  dis- 
sociirt  leicht  in  seine  Componenten  (A.  298,  292). 

Geschwefelte  Benzaldehydabkömmllngd  (vgl.  Thioacetaldehyde  Bd.  l): 

a-  und  ß-Trithiobenzaldehyd,  F.  167®  und  F.  225®  (B.  29,  159).  Polymerer 
Thiobenzaldehyd,  F.  83®  (B.  24,  1428).  Sie  liefern  mit  Kupferpulver  erhitzt 
Stilben  C5H5CH=CH.CeH5  (s,  d.).  Ueber  Mercaptale  und  Sulfone  aus 
Benzaldehyden  wie  CeHjCHCSCaHsJa,  CeH6CH(S02C2H5)2  s.  B.  S5,  2343^ 

Benzaldehyd-Kaliumbisulfit,  Oxybenzylsulfonsaures  Kalium  CeH5CH(OH) 
SOsK  +  VaHjO  s.  A.  85,  186. 

Natrium-Benzaldehydsulfoxylat  C«H5CH(OH)O.SONa,  scheidet  sich  bei 
Zugabe  von  Benzaldehyd  zu  einer  schwach  alkalischen  Natriumhydrosulfit- 
lösung in  Blättchen  aus.  Beständiger  als  das  primäre  ist  das  secundäre 
Salz  CeH5CH(ONa)O.SONa  +  2HaO,  feine  Nadeln  (B.  42,  4634). 

Stfekstofllialtige  Benzaldehydabkömmllnge:  Phenyldinitromethan  CqHs 

CH(N02)2,  F.  79®,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  N2O4  auf  Benz- 
aldoxim  oder  Acetylbenzoyloxim  C6H5C(NOH).COCH3;  es  bildet  beim  Er- 
hitzen auf  130®  Benzaldehyd,  bei  der  Reduction  mit  Al-amalgam  Benzyl- 
amin  und  NHs  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  197;  78,  494;  C.  1901  II,  1007;  1906  II, 
1003). 


252  stickstoffhaltige  Benzaldehydabkömmlinge. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Phenyldinitromcthan 
s.  C.  1909  II,  905. 

Lasst  man  Ammoniak  bei  — 20<^  auf  eine  conc.  alkoholische  Lösung 
von  Benzaldehyd  einwirken,  so  erhalt  man  als  erstes  Product  das  sehr 
unbeständige  Benzaldehydanunoniak  (CeH5CHOH)2NH,  F.  45^^,  das  rasch  in 
Benzaldehyd,  Wasser  und  Hydrobenzamid  (CeH5CH)8N2»  F.  iio^,  zerfällt 
(B.  42,  2216).  Das  Hydrobenzamid  entsteht  daher  stets,  wenn  Ammoniak 
ohne  besondere  Vorsichtsmaassregebi  auf  Benzaldehyd  einwirkt.  Beim  Er- 
hitzen lagert  es  sich  in  A  marin  oder  Triphenyldihydroglyoxalin  (s.  d.)  um. 
Durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoholisch-benzolische  Losung  des 
Hydrobenzamids  erhält  man  bei  180®  u.  Z.  schmelzende  Kr3rstalle  des  salz- 
sauren Benzylidenimids  CeHsCHiNH.HCl,  das  durch  Wasser  sogleich  in  Benz- 
aldehyd und  Salmiak  zerlegt  wird ;  mit  Alkohol  giebt  es  Benzaldiaethylaether 
(s.  o.)  (B.  20,  2144). 

Benzalaethylaniin  CeHRCHiN.CgHg,  Kp.  1950. 

Benzalanilin,  Benzylidenanilin  CeH5CH:NCeH5,  F.  45®,  aus  Benzaldehyd 
und  Anihn  unter  Wasserabspaltung.  Bei  Gegenwart  von  conc.  Salzsaure 
vereinigen  sich  arom.  Aldehyde  mit  Anilinen  zu  Chlorhydraten  der  Ai- 
de hyd  an  il  ine,  wie  C6H5CH(OH)NHC6H5.HCl,  die  zuweilen,  besonders  bei 
den  Oxybenzaldehyden  ziemlich  beständige  Verbindungen  darstellen;  die 
freien  Hydrate  verlieren  dagegen  meist  sehr  leicht  H2O  und  gehen  in  die 
Benzylidenverbindungen  (Schiff 'sehen  Basen)  über  (B.  35,  984).  In  ver- 
einzelten Fällen  scheinen  die  Schiff 'sehen  Basen,  ähnlich  wie  die  Benz- 
aldo xime  (s.  u.)  in  zwei  isomeren  Formen  auftreten  zu  können  (B.  4S,  3359). 
Ueber  Nitriren  und  Sulfiren  der  Benzylidenaniline  s.  C.  1903  I,  231.  Mit 
Benzaldehyd  in  alkoholischer  Cyankalilösung  giebt  das  Benzalanilin  nicht 
Benzoinreaction  (S.  249),  sondern  es  vollzieht  sich  unter  Mitwirkung  der 
Blausäure  eine  compUcirtere  Condensation  (s.  B.  31,  2699).  Mit  Alkyl- 
magnesiumhaloiden  vereinigt  sich  das  Benzylidenanilin  zu  C-Alkylbenzyl- 
anilinen  C6H5CH(R)NHC6H5  (B.  38,  1761).  Ueber  die  Condensation  von 
Benzalanilin  mit  Malonsäureester,  Acetessigester  u.  ä.  Verb.  vgl.  B.  31,  2596; 
S2,  332,  36,  937.  Benzyliden-p-amidodimethylanilin  C6H5CH:NCeH4N(CHs)2> 
F-  99°»  gelbe  Nadeln,  bildet  mit  i  Mol.  HCl  ein  rotes,  mit  2  Mol.  HCl 
ein  weisses  Chlorhydrat  (C.  1908  I,  1539).  Aus  o-Phenylendiaminen  und 
Benzaldehyd  entstehen  in  erster  Linie  ebenfalls  Körper,  wie:  Benzyliden- 
o-phenylendianiin  NH2.CeH4.N:CHCeH5,  F.  61®,  und  Dibenzyliden-o-phenylen- 
diamin  C6H4[N:CHCeH5]2,  die  sich  indessen  sehr  leicht  in  die  isomeren  ring- 
förmigen Imidazolderivate  oder  Aldehydine  (vgl  S.  117)  umlagern  (B.  29, 
1497).  Die  amidirten  Benzylidenaniline  und  Bisbenzyliden-p-phenylendiamine, 
wie  NH2CeH4.CH:N.CeH4N:CHCeH4NH2,  zeigen  Farbstoffcharacter  ähnlich 
wie.  die  Amidoazokörper  (S.  144);  die  Azomethin^pxp^  — CH:N—  ist  also 
ebenso  wie  die  Azogruppe  — N=N— ,  allerdings  in  weit  geringerem  Maasse, 
ein  Chromophor  (B.  31,  2250).  Hier  wie  dort  wird  durch  Einführung  auxo- 
chromer  Gruppen  (NH2,  OH  etc.)  eine  Vertiefung  der  Farbe  hervorgerufen 
(C.  1907  I,  106). 

Benzylidenhydrazin,  Benzalhydrazin  CaHsCHiNNHg,  F.  16^,  Kp.14  140*, 
wird  aus  Hydrazinhydrat  mit  Benzaldehyd  und  Baryumoxyd,  sowie  aus 
Benzalazin  durch  Kochen  mit  Hydrazinhydrat  gewonnen.  Es  geht  auf  ver- 
schiedenen Wegen  leicht  in  Benzalazin  über;  mit  Essigsäureanhydrid  liefert 
es  Benzalacetylhydrazin  CeHsCHiN.NHCOCHj,  F.  134®,  das  auch  aus 
Acetylhydrazin  und  Benzaldehyd  entsteht  (B.  35,  3234). 

Benzalazin  CeHßCHrN.NrCHCflHg,  F.  93®,  aus  Benzaldehyd  und  Hydra- 
zin,  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Stickstoff  und  Stilben  CeH5CH:CHCeH5.    Durch 
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Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  liefert  es  unter  NH^-Abspaltung: 
Dibenzylamin  (S.  240),  durch  Natriumamalgam  wird  es  dagegen  zunächst  in 
Benzylbenzylidenhydrazin  und  weiterhin  in  sym.  Dibenzylhydrazin  (S.  242) 
übergeführt.  Mit  Brom  vereinigt  es  sich  zu  einem  Tetrabromid,  das  sich 
leicht  unter  N-Entwickelung  zersetzt  (vgl  J.  pr.  Ch.  [2]  ft8,  372).  Mit  Di- 
methylsulfat  vereinigt  sich  das  Benzalazin  zu  einer  Ammoniumverbindung 
CeH5CH:N(CH,)(OSO,CHs)N:CHCeH5,  die  mit  Wasser  in  Benzaldehyd  und 
Methylhydrazin  zerfällt  (A.  S76,  244).  lieber  die  Einwirkung  magnesium- 
organischer  Verbindungen  auf  Benzalazin  s.  B.  43>  740. 

Bcnzalphcnylhydrazon  CeH^CHiNNHCeHs,  F.  1520  (A.  190,  134)»  wird 
durch  Essigsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  in  einen  stereoisomeren  Körper 
vom  F.  136^^  übergeführt»  durch  Natriumamalgam  wird  es  zum  sym.-Benzyl- 
Phenylhydrazin  (S.  242)  reducirt;  bei  der  Oxydation  liefern  die  Benzal- 
phenylhydrazone  theils  Dibemaldiphenylhydfotetrazone  (S.  167),  theils  Benzil- 
osazane  (s.  d.),  theils  Dehydröbenzälphenylhydrazone  und  Tetraphenylietrazoline 
CeH,(>=N-NCeH, 
CeH5N-N=CCeHß  ^^"  ^'  523;- 

Zahlreiche  Benzalverbindungen  von  Hydrazinabkönunlingen  sind  dar- 
gestellt worden;  sie  dienen  zur  Characterisirung  der  letzteren. 

Bdnzaldoxiino*  Durch  Einwirkung  von  Hydro xylamin  auf  Benzaldehyd 
entsteht:  a-Benzaldoxim,  Benzantialdoximy  F.  35^',  Kp.i4ii7<>,  das  durch  Salz- 
säure, Schwefelsäure  oder  Brom  unter  Zwischenbildung  unbeständiger  Salze 
(B.  27,  R.  599)  in  ß-Benzaldoxim,  Isobenzaldoxim,  Benzsynaldoxitn,  F.  125^, 
umgewandelt  wird,  das  auch  direct  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin- 
chlorhydrat  auf  Benzaldehyd  in  alkoholischer  Lösung  erhalten  wird  (A.  365, 
202).  Versucht  man  die  ß- Verbindung  unter  vermindertem  Druck  zu  destil- 
liren,  so  geht  sie  in  die  a-Verbindung  über.  Von  jedem  dieser  beiden  Iso- 
meren leiten  sich  je  zwei  structurisomere  Reihen  von  Alkylaethern  ab, 
von  denen  die  einen  das  Alkyl  am  Sauerstoff,  die  anderen  am  Stickstoff 
gebunden  enthalten,  da  die  ersteren  bei  der  Spaltung  a-,  die  letzteren  ß-Al- 
kylhydroxylamine  liefern  (s.  unten). 

Nach  dem  Vorgange  von  Hantzsch  und  Werner  sieht  man  die  Ur- 
sache der  Isomerie  von  a-  und  ß- Benzaldo xim  in  der  räumlichen  Anordnung 
der  Hydroxylgruppe  am  Stickstoff.  Man  unterscheidet  die  beiden  Oxime 
als  Benzanti-  und  Benzsynaldoxim  (B.  24,  3481),  wobei  dem  ß-Benz- 
aldoxim  die  S}ai-Cx>nfiguration  zukommen  würde,  da  es  bei  einer  Reihe  von 
Reactionen,  z.  B.  Behandlung  der  Säureester  mit  Alkalien,  leichter  und  glatter 
Benzonitril  liefert  als  die  a- Verbindung: 

(a-)  Benzantialdoxim     Jjon  (P")  Benzsynaldoxim     *    *noh* 

Den  N-  und  O- Alkylaethern  dieser  Verbindungen  entsprächen  dann  folgende 
Formeln: 


ICeHj— CH  !"-►  CeHßCHO    < j       CHg-CH 

CH,0-]!t  l->CH»ONHa   ^-  i  "  N-OCH3 

C.Hß-CH^^_p  CeHsCHO       ^       CeHg-CH   ^ 

CH3 — N-/       L_^  CH8NH(OH)  ^  N-^CHa 


Syn- 
>    alkyl- 
aether. 


Mit  Phenylisocyanat  reagiren  die  Benzaldo  xime  unter  Bildung  isomerer  Phenyl- 
urethanderivate  CeHsCHiNOCONHCeHg.   Auch  die  N-Alkylaether  verbinden 
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sich   mit   Phenylisocyanat   unter   Bildung  von  Azoxazol-   (Furo-ab'-diazol-) 
Derivaten  (B.  27,  1957): 


:7H7N-/^  C7H7N 0/ 


Benzaldoxim  entsteht  auch  aus  Benzylamin  durch  Oxydation  mit  Sulfo- 
monopersäure  und  wird  andererseits  durch  dieses  Reagens  weiter  oxydirt 
zu  Phenylnitromethan  (S.  239)  und  Benzhydroxamsäure  (S.  285)  (B.  S4, 
2023,  2262). 

Antibenzaldoxim-O-methylaether,  Oel,  Kp.  i9i<^,  aus  a-Benzaldoxim  mit 
Natriumalkoholat  und  Methyl  Jodid  oder  mit  Diazomethan  (C.  1909  I,  1754), 
giebt  mit  Salzsäure  Benzaldehyd  und  a-Methylhydroxylamin.  Sjmbenz- 
aldoxim-N-methylaether,  F.  82<^,  entsteht  neben  dem  isomeren  O-Aether  aus 
S3nibenzaldoxim,  Jodmethyl  und  Natriummethylat  (B.  24,  2812),  oder  durch 
Einwirkung  von  salzsaurem  ß-Methylhydroxylamin  .auf  Benzaldehyd  (A.  S65, 
205);   durch   Behandeln   mit   PCI5   in   aetherischer  I^sung  wird  es  in  das' 

isomere  Monomethylbenzamid  umgelagert  CeHßCH.O.NCHs-^CeHgCO.NHCHj. 
Ueber  einen  isomeren  Benzaldoxim-N-methylaether,  F.  45—49®,  dessen  Hydro- 
bromid  aus  a-Benzaldoxim,  Brommethyl  und  Methylalkohol  bei  85**  entsteht, 
s.  B.  29,    R.  866;  A.  365,  215. 

Benzaldoxim- 0-ben27laether  C«H5CH:NOCH2CeH5  tritt  ebenfalls  in 
2  Modif icationen ,  einer  flüssigen  und  einer  festen,  F.  31®,  auf.  p-Chlor- 
benzaldo3dm-p-chlorbenzylaether,  F.  114^^,  und  p-Brombenzaldoxim-p-brom- 
ben2ylaether,  F.  130®,  s.  B.  33,  1975.  Diese  Substanzen  sind  nicht  oder  sehr 
schwer  spaltbar  in  die  Aldehyde  und  Hydroxylamine. 

i  i 

Benzaldoxim- N-benzylaether  CeHgCH.O.NCHjjCeHg,  F.  82®,  wird  aus  Iso- 
benzaldo ximnatrium  mit  Benzylchlorid,  sowie  aus  ß-Dibenzylhydroxylamin 
(S.  243)  durch  Oxydation  erhalten.  Kemsubstituirte  Benzaldo xim-N-benzyl- 
aether  werden  durch  Natriumaethylat  in  eigenthümücher  Weise  umgelagert, 
entsprechend  folgendem  Schema  (A.  298,  187): 

XCeHiCiEaNCHgCeHß  ►  XCeH^CHgN.O.CHCeH^. 

N-Phenylbenzaldoxim  CeHßdK^Vjp  „  ,  F.  io9<>,  durch  Vereinigung  von 

Benzaldehyd  und  ß-Phenylhydroxylamin  (S.  80)  (B.  27,  1958;  C.  1898  II,  80). 

Antibenzaldoximacetat  CeHgCHNOCCOCHa),  F.  15»  (B.  27,  R.  599). 

Benzaldoximsuperoxyd  CaHsCHtN.O.ONiCHCeHg,  F.  105»  u.  Z.,  entsteht 
durch  Oxydation  von  Benzaldoxim  mit  Natriumhypochlorit  oder  Amylnitrit, 
sowie  neben  Benznitrolsäure  (s.  d.)  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Phenylisonitromethan.    Beim  Erwärmen  mit  Chloroform  erfährt  es  eine 


/y 


N-CCeHß 


eigentümliche   Umwandlung   in   Dibenzenylazoxim    CeH5C<^^__JV   "'***  (B.  39, 
2522).  

Benzaldoxim-N-carbonamid  CeHjCH.O.N.CONHa,  F.  1250,  aus  Benzal- 
dehyd und  Hydroxylhamstoff  (Bd.  I).  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  a-Benz- 
aldoxim, Benzonitril  und  Cyansäure  (C.  1908  I,  948). 

Benzaldoxim- O -essigsaure   CeHßCHNCOCHgCOOH),    F.  98»,    N-derivat 

NPTT  COOfT 
CeHßCHiyA^       *  ,    F.  1830   u.  Z.,   werden  aus  Benzaldoximkalium   mit 

Chloressigsäure  gewonnen;   die  O-Säure   giebt  bei  der  Spaltung  GlvccJsäure, 
die  N-Säure:  Amidoxylessigsäure  (HOjNHCHgCOOH  (B.  29,  R.  169). 
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Aehnliche  Isomerieverhaltnisse  wie  die  Benzaldoxime  zeigen  viele  sub- 
stituirte Benzaldo xime,  Ketoxime,  die  Benzildioxime  u.  a.  m. 

Benzalamidosulfosäure  CeHsCHiNSOsH,  aus  Benzaldehyd  und  Amido- 
sulfonsaure  (B.  25,  472). 

Substituirte  Benzaldehyde  verhalten  sich  gegen  Oxydations-  und  Con- 
densationsmittel  wie  der  Benzaldehyd  selbst,  besonders  bemerkenswerth  ist 
die  Bildung  heterocyclischer  Verbindungen  aus  o-Nitro-  und  aus  o-Amido- 
benzaldehyd. 

Halogensubstituirte  Benzaldehyde  entstehen  aus  halogensubsti- 
tuirten  Benzalchloriden  mit  Oxalsäure  oder  Schwefelsäure  (A.  272, 148)  oder 
aus  kemhalogensubstituirten  Zimmtsäuren  durch  Oxydation: 

o-Chlorbenzaldehyd  F.  —4«,  Kp.  213«;    Oxim    F.   75». 

m-Chlorbenzaldehyd  »  17®,  »213®;       »         »     70°. 

p-Chlorbenzaldehyd  p  47®,  »213®;       »          »   io6<^. 

o-Brombenzaldehyd  »  21®,  o-Jodbenzaldehyd   »     27^, 

p-Brombenzaldehyd  »  57^,  p- Jodbenzaldehyd   »     73^. 

Di-  und  Tetrachlorbenzaldehyde  s.  B.  29,  875. 

o-,  m-,  p- Jodosobenzaldehyd  CeH4(JO)(CHO)  und  o-,  m-,  p-Jodobenz* 
aldehyd  CeH4(J02)(CH0),  sind  von  den  entsprechenden  Jodidchloriden  aus. 
erhalten  worden  (B.  20,  R.  774). 

Nitrosubstituirte  Benzaldehyde  N02CaH4CHO.  Löst  man  Benz- 
aldehyd in  Salpeter-Schwefelsäure,  so  entsteht  hauptsächlich  m-Nitrobenz- 
aldehyd  neben  o  -  Nitrobenzaldehyd  (B.  14,  2803).  o-Nitrobenzaldehyd  wird 
durch  Oxydation  von  o-Nitrobenzylalkohol  (C.  1899  Hf  95o)  oder  von 
o - Nitrozimmtsäure  bez.  deren  Ester  (B.  17,  12 1)  erhalten.  Er  entsteht 
femer  aus  o-Nitrotoluol  durch  Ox>'dation  mit  Braunstein  und  Schwefel 
säure  (C.  1907  I,  383)  oder  Mangansuperoxydsulfat  (S04)2Mn  (C.  1906  11^ 
1590),  sowie  neben  seinem  Oxim  aus  der  Diquecksilberverbindung  des 
o-Nitrotoluols  durch  Oxydation  mit  salpetriger  Säure  (C.  1908  II,  209). 
p-Nitrobenzaldehyd  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  p-Nitrozimmtsäure 
(B.  14,  2577),  aus  p-Nitrotoluol  in  Schwefelkohlenstoff  mit  Cr02Cl2  und 
Wasser  (B.  19,  1061),  aus  p-Nitrobenzylchlorid  mit  Wasser  und  Bleinitrat^ 
aus  p-Nitrobenzalchlorid  mit  Schwefelsäure;  die  Oxime  von  o-  und  p-Nitro- 
benzaldehyd werden  aus  o-  und  p-Nitrotoluol  durch  Einwirkung  von  Amyl- 
nitrit  und  Natriumaethylat  gewonnen  (C.  1899  II,  371 ;  1900  I,  886,  1273).  In 
Form  ihrer  Acetate  CeH4(N02)CH(OCOCHs)2  entstehen  aus  o-  und  p-Nitro- 
benzaldehyd durch  Oxydation  einer  Lösung  von  o-  und  p-Nitrotoluol  in 
Essigsäureanhydrid-Schwefelsäure  mit  Chromsäure  (A.  Sil,  355). 

o-Nitrobenzaldchyd  F.   46^;  Oxim  F.  103»  (o),  1490  (ß),  Hydrazon  F.  1530. 

m-Nitrobenzaldehyd    »     58»;      »        »   1170  (a),  118«  (ß),  »  »  12 1». 

p-Nitrobenzaldehyd    »   107®;      »        »    130®  (a),  174®  (ß),  »  »  155®. 

o-  und  p-Nitro-a-  oder  -antibenzaldoxime  gehen  durch  Belichten  ihrer 
Benzollösung  in  die  stabileren  ß-  oder  -synaldoxime  über  (B.  S6,  4268). 

Ueber  das  Verhalten  der  Nitrobenzaldehyde  im  Thierorganismus  vgL 
B.  25,  2457.  Durch  Belichtung  wird  der  o-Nitrobenzaldehyd  in  indifferenten 
Lösungsmitteln  glatt  in  o-Nitrosobenzoesäure  (S.  292)  umgelagert.  In  alko- 
holischer I^ung  erhält  man  die  entsprechenden  o-Nitrosobenzoösäureester,. 
wobei  als  Zwischenproducte  die  Acetaie  des  o-Nitrobenzaldehyds  auftreten. 
Durch  den  Eintritt  eines  zweiten  Substituenten  in  o-Stellung  zur  Aldehyd- 
gruppe wird  die  Acetalbildung  und  somit  auch  die  Umlagerungsfähigkeit 
\n  o-Nitrosobenzoesäureester  aufgehoben  (Sterische  Behinderung  vgl.  S.  271  j 
A.  $71,  319).  Mit  Aldehyd  und  Aceton  condensirt  sich  o-Nitrobenzaldehyd 
durch  verdünnte  Natronlauge  zu  O'Nitrophenylmilchsäurealdehyd  und  o-Nitro^ 
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phenylmilchsäuremethylketon,  die  durch  Natronlauge  in  Indigo  übergeführt 
werden : 

CH,CHO  (CH(OH).CH,.CHO 

p  „  icncHof  •"*i.KO,  1  Jco\^.c/co  Jp  „ 


{NOt  Indigo 

5-Nitro-2-chlorben«adchyd  NOaCeHsClCHO ,  F.  So«,  Oxim.  F.  147«, 
letzteres  geht  beim  Kochen  mit  Alkali  glatt  in  Nitrosalicylsäure  über  (B.  26, 
1253).  3-Nitro-4-brombenzaldehyd  NOaCeHaBrCHO,  F.  103»;  Oxim,  p,  145» 
(B.  24,  3775).  2-Nitro-5 -Chlor-  bez.  -Brombenzaldehyd,  F.  76^  und  740,  durch 
Nitriren  von  m-Chlor-  bez.  m-Brombenzaldehyd  (B.  S8,  281 1). 

2-Nitro-4 -Chlor-  bez.  -Brombenzaldehyd,  F.  6y^  und  98®,  entstehen  durch 
eine  eigenartige  Reaction  aus  4-Amido-2-nitrobenzaldoxim  beim  Behandeln 
mit  Ferrisulfat  und  conc.  HCl  bez.  HBr  (B.  S7,  1861). 

24-Dinitrobenzaldehyd  (N02)2[2,4]CeH8CHO,  F.  72^,  wird  durch  Oxy- 
dation von  2»4-Dinitrobenzylanilin  oder  dessen  Sulfosäure  (N02)2CeH3CH2 
NHCeH^SOsH,  mit  Permanganat  oder  Chromsäure  erhalten,  indem  die  zu- 
nächst entstehenden  Schiff  sehen  Basen  (N02)2CeH8CH:NCeH5  der  Spal- 
tung durch  Säure  unterliegen;  er  entsteht  femer  durch  Spaltung  seines 
Dimethylamidoanils  (N02)2CeHjCH:NC«H4N(CH8)2,  welches  man  durch 
Einwirkung  von  p-Nitrosodimethylanilin  auf  2,4-Dinitrotoluol  (S.  75)  erhält. 
Aus  24,6-Trinitrotoluol  erhält  man  auf  letzterem  Wege  den  2,4,6-Trinitro- 
benzaldehyd  (N02)s[2,4,6]CeH2CH0,  F.  1 19«.  Wie  der  o-Nitrobenzaldehyd 
in  o-Nitrosobenzoesäure,  so  werden  der  o,p-Dinitro-  und  der  sym.  Trinitro- 
benzaldehyd  durch  Belichtung  leicht  in  p-Nitro-o-nitroso-  und  Dinitro-o- 
nitrosobenzoäsäure  umgelagert  (B.  S5,  2704;  36,  959;  C.  1902  II,  741). 

Hydroxylamino-,  Nitrose-,  Azoxy-  und  Azobenzaldehyde: 
Durch  electrol5rtische  Reduction  in  Schwefelsäure,  sowie  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  erhält  man  aus  m-  imd  p-Nitrobenzaldehyd  in  erster  Phase 
Aldehydophenylhydroxylamine  CHO.CeH^NHOH,  welche  sich  jedoch 
sogleich  mit  noch  unverändertem  Nitroaldehyd  zu  Aldehydophenylnitro- 

n-benzaldoximen  N02C5H4CH<^^   *    *  verbinden.    Auch  der  o-Nitro- 

benzaldehyd lässt  sich  zu  dem  sehr  unbeständigen  Hydro xylaminoben z- 
aldehyd  ,  reduciren,  der  sich  sehr  leicht  zu  seinem  inneren  Anhydrid, 
dem  Anthranil  (S.  294)  condensirt.  In  Form  seiner  Nitrosoverbindung 
CHO.CeH4N(NO)OH,  F.  52,5«,  erhält  man  den  o-Hydroxylaminobenzaldehyd 
durch  Reduction  von  o-Nitrobenzaldehyd  mit  Zinkstaub  bei  Gegenwart  von 
Amylnitrit  (B.  42,  2574).  Die  gleiche  Nitrosoverbindung  entsteht  auch  aus 
dem  Anthranil  (s.  o.)  mit  salpetriger  Säure.  Mit  Alkalien  liefert  sie  be- 
ständige Salze,  während  sie  durch  Säuren  in  ein  Gemisch  von  diazotirtem 
o-Amidobenzaldehyd  und  o  -  Nitrosobenzaldehyd  CHO[i]CeH4[2]NO.  weisse 
Nadeln,  F.  iio^,  umgewandelt  wird  (B.  42,  2573).  o-Hydroxylaminobenz- 
aldoxim  HONH[2]CeH4CH:NOH,  F.  120»,  bildet  sich  durch  Reduction  von 
o-NitrobenzaldoxiuL  Dieses  Oxim  entsteht  auch  aus  Anthranil  (s.  o.)  mit 
Hydroxylamin  und  wird  durch  Behandlung  mit  Säuren  in  Anthranil  zurück- 
verwandelt, durch  Luftoxydation  geht  es  in  das  Oxim  des  2-Azox7benz- 
aldehyds  ON2(CeH4[2]CHO)2,  F.  2110,  über  (B.  86,  3654),  F.  des  Aldehyds 
119®;  derselbe  wird  leichter  durch  Reduction  von  o-Nitrobenzaldehydacetal 
und  Spaltung  gewonnen  (B.  39,  4265).  Ueber  ein  eigentümliches  Reduc- 
tionsproduct  des  o-Nitrobenzaldehyds,  C14H10N2O5,  F.  99®,  das  sich  in  seinen 
Reactionen  wie  eine  Molecularverbindung  von  o-Nitro-  und  o-Hydroxylamino- 
benzaldehyd verhält,  s.  B.  30,  4252.  Durch  weitere  Reduction  der  m-  und 
p-Nitrobenzaldoxim-n-aldehydophenylaether  erhält  man  die  entsprechenden 
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Derivate  der  Azoxybenzaldoxime,  welche  durch  Eisenchlorid  gespalten  werden 
in  die  Azoxybenzaldehyde  ON2{CeH4CHO)2,  m-  F.  129^  p-  F.  190®,  und  Nitroso- 
benzaldehyde  NO.CftH4.CHO.  p-Azoxybenzaldehyd  erhält  man  auch  in  Form 
seiner  Anilinverbindung  ON2(CftH4CH:NCeH5)*2  aus  p-Nitrobenzylanilin  NO2 
CeH4CH2NHCeH5  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  (vgl.  auch  B.  M,  3469). 
Der  p-Nitrosobenzaldehyd  verbindet  sich  mit  Anilin  zum  Anil  des  p-Benzol- 
azobenzaldehyds  CeH5N:NCeH4CH0,  F.  i20<*,  dessen  Acetal  auch  durch  Re- 
duction  eines  Gemisches  von  Nitrobenzol  und  p-Nitrobenzaldehydacetal  neben 
dem  Acetal  des  p-Azobcnzaldehyds  CHO.C6H4N:NCeH4CHO,  F.  238«,  entsteht 
(B.  35,  2434;  36,  793;  C.  1902  II,  195,  700;  1903  I,  147,  286).  o-  und  m- 
Azobenzaldehydacetal  y  F.  144^  und  150®,  durch  Reduction  der  Nitrobenz- 
aldehydacetale  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  (C.  1904  I,  1498).  Das  o-Azo- 
benzaldehydacetal  liefert  beim  Verseifen  mit  verd.  SO4H2  'X-Oxy-^-phettyl-^ 

X(OH) 
«n<«a^o/ CeH4<;^ ^NCeHß  (C.  1907  I,  iS75). 

Amidobenzaldehyde  NH2C8H4CHO.  Die  o-  und  p- Verbindung  wurden 
aus  ihren  Oximen,  den  Schwefelammonium-Rcductionsproducten  des  o-  und 
p-Nitrobenzaldoxims,  mit  Eisenchlorid  erhalten  (B.  15,  2004;  10,  1998). 
o-Amidobenzaldehyd  entsteht  auch  durch  Reduction  von  o-Nitrobenzaldehyd 
und  von  Anthranil  (S.  294)  mit  Eisenvitriol  und  Ammoniak  (B.  17,  456), 
m-Amidobenzaldehyd  durch  Reduction  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Zinn 
und  Eisessig.  Ein  weiteres  Verfahren  zur  Darstellung  o-  und  p-amidirter 
Benzaldehyde  besteht  in  der  Einwirkung  von  Schwefelalkalien  auf  Nitro- 
benzylalkohole  oder  Abkömmlinge  derselben ;  es  findet  dabei  Reduction  der 
Nitro-  und  Oxydation  der  Alkoholgruppe  statt  (C.  1900  I,  1084). 

o-Amidobenzaldehyd,  F.  39«;  Oxim,  F.  135«  (B.  35,  1330;  36,  803). 

m- Amidobenzaldehyde  gelb,  amorph ;        »         »     88^. 
p-Amidobenzaldehyd,  F.  70^;  »         »  124®  (J.  pr.  Ch.  [2]  56,  97). 

Zur  Darstellung  von  Abkömmlingen  der  an  sich  unbeständigen  Amido- 
benzaldehyde eignen  sich  besonders  deren  Acetylderivate:  o-  F.  71®,  m- 
F.  84»,  p-^F.  1610  (C.  1903  I,  775,  921). 

p-Dimethyl-  und  p-Diaethylamidobenzaldehyd,  F.  73'*  und  81®,  entstehen 
auch  aus  den  Condensationsproducten  von  Cbloral  und  Dialkylanilin,  z  B. 
dem  -p'Dimethylamidophenyl'irichloraethylalkohol  (CH8)2NC8H4CH(OH).CCls 
mit  alkoholischem  Kali  (B.  19,  365).  Der  p  -  Dimethylamidobenzaldehyd 
condensirt  sich  mit  Dimethylanilin  zu  Hexamethylleukanilin  (s.  Triphenyl- 
methanfarbstoffe).  Weitere  Condensationsproducte  des  p-Dimethylamido- 
benzaldehyds  s.  B.  35,  3569. 

Tetramethyl-24-diamidobenzaldehyd  F.  8<*,  Kp,i4  203®,  aus  Tetramethyl- 
na-phenylendiamin  und  Chloral  (B.  41,  91). 

Der  O-Amidobenzaldehyd  lässt  sich  in  conc.  Salzsäure  leicht  diazotiren ; 
behandelt  man  das  Diazoniumsalz  mit  Stickstoffnatrium,  so  entsteht  o-Azido- 

Nn 

benzaldehyd  ^/N[2]CeH4CHO,  F.  Z7^,  Dieser  Körper  entsteht  auch  durch 
eine  eigentümliche  Umlagerung  des  beim  Diazotiren  von  o-Amidobenzaldoxim 

sich  bildenden  o-DiazobenzaldoximanhydridS|  Indiazonoxims  N:N[2]CeH4C:NOH, 
F.  160®,  beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Behandeln  mit  kalter  Lauge. 
Dieselben  Reactionen  sind  mit  Dimethyl-,  Dichlor-  und  Dibrom-o- 
amidobenzaldehyd  durchgeführt  worden.  Der  o-Azidobenzaldehyd  ver- 
liert beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Wasser  Stickstoff  und  geht  in  An-^ 
thtanil  (vgl.  S.  294)   über.     Aehnlich  verhält  sich   das  o-Azidobenzaldoxim 

Bichter-Ansch atz,  Organ.  Chemie.  II.   11.  Aufl.  ^7 
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N8[2]CeH4CH:NOH,  F.  103**,  welches  beim  Kochen  mit  Natronlauge  n-Oxy- 
indazol  liefert  (B.  S5,  1885): 

C6H4<^jj>NOH  < ^«^^NCHiNOH  ^ ^«^^CHO  ~^  ^•^*\Öh)^- 

n-Oxyindazol  Anthranil  (?) 

Heteroringbildungen  des  o-Amidobenzaldehyds.  Mit  Substan- 
zen, die  eine  CH2.CO-Gruppe  enthalten,  vereinigt  sich  der  o-Amidobenz- 
aldeh^'d  besonders  leicht  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Natronlauge  unter 
Wasserabspaltimg  und  Bildung  von  Chinolinabkömmlingen.  o-Amidobenz- 
aldehyd  giebt  mit  Acetaldehyd:  Chinolin;  mit  Aceton:  Chinaldin;  mit  Malon- 
säure:  fk-Carbostyrilcarbonsdure  (B.  25»  1752).  Mit  Harnstoff  vereinigt  sich 
o-Amidobenzaldehyd  zu  Chinazolon  (B.  28,  1037).  Durch  alkoholisches  Am- 
moniak werden  die  Acidyl-o-amidobenzaldehyde  in  Chinazoline  umgewandelt: 

CH,CHO  ^  TT    |CH=CH  r^w      1- 

— —  --^  CgH4  Atj  Chmolm 

(CHs)2C0       ^  ir   rCH=CH 

— — ->■  ^«^*kj^^^ö-.cH        Chmaldm 

CH,(CO,HV^  ^^jj^jCH=C^OOH  ß.carbostyrilcarbonsäure 
^^^^^"^  CeH,  g^^^  Chinazolon 


r  H  f[i]CHO 


r  TT   l[i]CHO  yHg        r  w  FK=N  Phen-ß-methylmetadiazin 

'"«"*l[2]NH.CO.CH3  "^     ®    *lN=C.CH8        a-Methylchinazolin. 

Ueber  Condensation  des  o-Amidobenzaldehyds  mittelst  Chlorzink  zu 
Anhydro-o-amidobenzaldehyd  (C7HeN)x  s.  B,  81,  658. 

Benzaldehyd-m-sulfosäure  S08H.CeH4CHO,  weisse  zerfliessliche  Krystalle 
(B.  24»  791)-  Benzaldehyd-o-sulfosäure  erhält  man  aus  o-Chlorbenzaldehyd  mit 
Natriumsulfit,  sowie  durch  Oxydation  von  02-Stilbendisulfosäure.  Chlorid, 
F.  114®,  giebt  mit  NHs  und  darauffolgender  Luftoxydation  Saccharin  (S.  305) 
(C.  1898  1,  540;  1901  I,  806).  Benzaldehydmono-  und  -disulfosäuren  entstehen 
auch  durch  Oxydation  der  Toluolsulfosauren  mit  MnOg  bei  Gegenwart 
rauchender  Schwefelsäure  (C.  1904  II,  1269). 

3.  Aromatische  Monoketone« 

Die  Oxydationsproducte  der  secundären  Phenylparaffinalkohole  sind 
gemischte  Ketone,  in  denen  die  CO-Gruppe  mit  einem  aromatischen 
und  einem  aliphatischem  Kohlenwasserstoffrest  vereinigt  ist.  Ketone, 
in  denen  zwei  Benzolreste  durch  die  CO-Gruppe  verbunden  sind,  wife 
im  Benzophenon  oder  Diphenylketon,  werden  später  im  Anschluss  an 
die  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe,  wie  Diphenylmethan,  abgehandelt. 

Bildungsweisen.  Die  gemischten  aromatisch-aliphatischen  Ketone 
entstehen  meist  nach  denselben  Reactionen,  nach  denen  man  die  ali- 
phatischen Ketone  erhält  (s.  Bd.  I):  i.  Aus  secundären  Alkoholen,  wie 
Phenylmethylcarbinol,  durch  Oxydation. 

■ 

2a.  Aus  den  disecundären  und  secundär-tertiären  Phenylaethylenglycolen 
und  Aethylenoxyden  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  oder  für  sich 
(C.  1905  II,  1628;  1907  I,  1577):  

C6H6CH(CrH).CH(OH)CH3 >  CeHßCHg.CO.CHa  < C6H5CH.O.CH.CH,. 
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2b.  Aus  den  Jodhydrinen  einiger  Olefinbenzole  beim  Behandeln  mit 
NOsAg  oder  HgO,  unter  Wanderung  der  Phenylgruppe  (vgl.  S.  247): 

^•^*^C(OH).CHJ.CH8  — ■>  CHj.CO.CH^^I^*. 

3.  Aus  Phenylacetylen  mit  Schwefelsaure :  CeHftCiCH  — ►  CeH^COCH,. 
Kernsynthetisch:  4.  Durch  Destillation  eines  Gemenges  der  Calcium- 
salze   einer   aromatischen   Monocarbonsäure   und  einer  Fettsaure;  vgl.  auch 
C.  1910  I,  1008. 

5.  Aus  Säurechloriden  mit  Zinkalkylen  (A.  118,  20). 

6.  Durch  Einwirkung  von  Alkylmagnesiumjodiden  auf  aromatische  Ni- 
trile  entstehen  Additionsproducte,  die  bei  Zersetzung  mit  Mineralsäuren  aro- 
matische Ketone  ergeben  (C.  1902  I,  299): 

CeHftteN  +  CH,MgJ  — ^  CeH^C^^'^j ^  CeH^COCH». 

Benzonitriloxyd    C5H5.C<^    liefert    mit    Alkylmagnesiumhaloiden    Ke- 

toxime  (B.  40,  1672). 

7.  Aus  Benzolen  durch  Einwirkung  von  Fettsäurechloriden  und 
Aluminiumchlorid  oder  Eisenchlorid,  wobei  sich  zunächst  additionelle 
Verbindungen  der  letzteren  mit  den  Säurechloriden  z.  B.  (CH8C0C1)A1C13 
bilden,  welche  dann  mit  den  Kohlenwasserstoffen  reagiren  (B.  83,  815; 
C.  1900  II,  188;  1901  I,  1263). 

8.  Aus  den  durch  Condensation  von  aromatischen  Aldehyden  oder  Ke- 
tonen  mit  a-Chlorpropionsäureester  und  Natriumaethylat  leicht  synthetisch 
darstellbaren  Arylglycidsäuren  (s.  d.)  durch  Erhitzen  (C.  19061,669): 

CeHgCOCHj  >  CeH5(CH,)C.O.CHCOOH  — >  CeHßCCHsJCHCO.CH,. 

9.  Aus  Aldehyden  mit  Diazomethan  (B.  40,  479). 

10.  In  den  Alkylphenylketonen  können  die  der  Carboxylgruppe  benach- 
barten Wasserstoffatome  durch  Einwirkimg  von  Natriumamid  und  Halogen- 
alkylen  durch  Alkyle  ersetzt  werden  (C.  1909  I,  647;  II,  600): 

CeHßCOCHaCH,  v'^jf  ■>  CeH5CO.C(C2H5)8CHs. 

11.  Durch  Spaltung  von  ß-Ketoncarbonsäuren,  z.  B.  Mono-  und  Di- 
alkylbenzoylessigsäuren  (B.  10,  213 1)  mit  alkoholischem  Kali. 

12.  Schliesslich  entstehen  acidylirte  Benzole  durch  intramoleculare  Um- 
lagerung  beim  Erhitzen  der  Alkylaether  von  Phenylolefinalkoholen,  die  man 
durch  Destillation  der  Orthoaether  des  Aceto^henons  gewinnt;  man  kann 
also  auf  diese  Weise  aus  dem  Acetophenon  die  homologen  Acidylbenzole 
aufbauen  (B.  29,  2931): 

C«H5CO.CH3->  CeH6C(OCHs)8.CH8->  CeHsCCOCHaJiCHa— ►C6H5CO.CH2.CH3. 

Acetophenon  und  höhere  Ketone  finden  sich  in  dem  sog.  Schwerbenzolöl 
des  Steinkohlenteers  (B.  30,  754). 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  gemischten  aromatisch- 
aliphatischen  Ketone  sind  farblose,  in  Wasser  unlöshche  Flüssigkeiten, 
die  nicht  unangenehm  riechen,  i.  Durch  Reduction  gehen  sie  in  se- 
cundäre  Alkohole  oder  die   entsprechenden  Alkylbenzole  über  (C.  1905 

I,  29). 

2.  Durch  Oxydation  a)  mit  Chromsäuremischung  geben  die  Ketone 
CeHjCOR  durch   Abspaltung  des  Alkyls:   Benzoesäure,   b)  mit  Kaliumper- 

17* 
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manganat  a-Ketoncarbonsauren  (B.  2S»  R.  640;  24,  3543;  26«  R.  191). 
3.  Durch  Erhitzen  mit  gelbem  Schwefelammonium  werden  aus  Phenylalkyl- 
ketonen  eigenthümlicher  Weise  Sauren  und  Säureamide  von  gleicher  Kohlen- 
stoffatomzahl gebildet  (J.  pr.  Ch.  [2]  81,  74,  382): 

6    6  8       3        I ^  CeHsCHjCHjCONHj. 

Mit  wachsender  Kohlenstoffatomzahl  der  Seitenkette  nimmt  die  Aus- 
beute an  Carbonsäuren  ab,  so  dass  sie  beim  Phenylheptylketon  nicht  mehr 
eintritt. 

4.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  entstehen  aus  Acetylbenzolen  Benzol- 
sulfosäuren  (B.  19,  2623). 

5.  Diejenigen  Ketone,  bei  denen  die  CO-Gruppe  an  dem  Benzolring 
steht,  verbinden  sich  nicht  mit  Alkalibisulfiten.  6.  Mit  Hydro xylamin 
bilden  die  Phenylalkylketone,  wie  es  scheint,  im  Gegensatz  zum  Benzaldehyd, 
nur  je  ein  Oxim  (vgl.  Benzophenone);  7.  Mit  Phenylhydrazin  geben  sie 
Phenylhydrazone.  8.  Mit  Phosphorsäure  und  Arsensäure  bilden  besonders 
die  Arylmethylketone  krystallinische  Verbindungen,  von  denen  einige  beim 
Erhitzen  unter  Abspaltung  der  Ketogruppe  die  Kohlenwasserstoffe  regene- 
riren  (B.  S2,  1549;  S5,  2313).  9.  Durch  Erhitzen  mit  Natriumamid  in  Ben- 
zollösung zerfallen  die  Trialkylacetophenone  in  Benzol  und  die  Amide  der 
betreffenden  Trialkylessigsäuren  (C.  1909  I,  912;  II,  600): 

CeHgCO.CCCHa),   ^^^^'  >  CßH«  +  NHaCO.CCCHgJs. 

Acetophenon,  Phenylmethylketon^  Acetylhenzol  CgHöCOCHß,  F.  20®, 
Kp.  202®,  krystallisirt  in  grossen  Blättern  und  findet  unter  dem  Namen 
Hypnon  als  Hypnoticum  Verwendung.  Es  entsteht  nach  den  allgemeinen 
Bildungsweisen  i.  aus  Phenylmethylcarbinol,  2.  aus  Phenylacetylen, 
3.  aus  benzoesaurem  und  essigsaurem  Calcium,  4.  aus  Benzoylchlorid 
und  Zinkmethyl,  5.  aus  Benzol,  Acetylchlorid  und  Aluminiumchlorid, 
6.  aus  Benzaldehyd  und  Diazomethan,  7.  aus  Benzoylacetessigester 
CeH5CO.CH(COCH3).COOC2H5  und  Benzoylessigester.  Die  Reactionen 
3.  und  5.  dienen  als  Darstellungsmethoden. 

Acetophenon  wird  leicht  zu  Phenylmethylcarbinol  reducirt  und  mit 
Chromsäure  zu  Benzoesäure,  mit  Kaliumpermanganat  zu  Phenylglyoxyl- 
säure  oxydirt. 

Acetophenon  ist  wie  das  Aceton  in  zahlreiche  kemsynthetische  Reac- 
tionen eingeführt  worden,  von  denen  hier  einige  der  einfachsten  zu  er- 
wähnen sind.  Es  lässt  sich  zu  Dypnon  CeHsCOCHrCCCHgjCeHj  (C.  1903  I, 
521)  und  zu  [  1,3,5 ]-Tn/>Äewy/6^«^'o/  condensiren  (vgl.  C.  1900  II,  255),  zwei 
Substanzen,  die  zu  Acetophenon  in  demselben  Verhältnis  stehen,  wie  Mesityl- 
oxyd  und  Mesitylen  zu  Aceton.  Ebenso  vermag  sich  Acetophenon  mit 
Benzaldehyd  in  verschiedenen  Verhältnissen  zu  condensiren  unter  Bildung 
von  Benzalacetophenon,  Benzaldiacetophenon  und  Dibenzaltriacetophenon 
(B.  29,  1488). 

Mit  Blausäure  vereinigt  sich  Acetophenon  zu  dem  Nitril  der  a-Phenyl- 
milchsäure.  Chlor  substituirt  bei  höherer  Temperatur  die  Methylgruppe, 
PCI5  den  Ketosauerstoff  unter  Bildung  von  Acetophenonchlorid  (A.  217,  105). 
Mit  Amylnitrit  und  Natriumaethylat  giebt  Acetophenon  das  Isonitrosoaceta- 
phenon,  das  bei  dem  Phenylglyoxal  abgehandelt  wird.  Mit  Ammoniak 
reagirt  das  Acetophenon  wie  die  höheren  aliphatischen  Ketone  unter  Bil- 
dung von  Acetophenonammoniak  (CßHg^CHalCjsNj,  F.  1150  (C.  1907  I,  809). 
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Orthoaether  des  Acetophenons  wie  Acetophenonorthoaethylaether 
CeHgCCOCgHsJjCHs,  Kp.17  107®,  werden  aus  Acetophenon  und  Orthoameisen- 
saureestem  gewonnen  (B.  iO,  3908).  Sie  liefern  beim  Erhitzen  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  oder  besser  durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  und 
Pyridin  (B.  81,  1019)  unter  Alkoholabspaltung  Alkylaether  von  Phenylolefin- 
alkoholen.  Mit  Anilinen  geben  sie  Anile  wie:  Acetophenonanil  CeH5C:(N 
CeH5)CH3,  F.  410,  Kp.  3100.  Acetophenonaethyhnercaptol  CeH5C(SC2H5)8CHa 
wird  durch  Permanganat  in  der  Kälte  zu  demDisulf  on  CeH5C(S08C2H5)2CH8, 
F.  i2o<>,  oxydirt  (B.  35,  2343). 

Aoetophenonoxlm  CeH5C:(N.OH)CH3,  F.  5g^,  ist  nur  in  einer  Modi* 
fication  bekannt  (B.  24,  3482).  Durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  in  Eisessiglösung  erfährt  es,  wie  Beckmann 
entdeckte,  eine  merkwürdige  intramoleculare  Atomverschiebung  (Beck- 
mann'sche  Umlagerung,  B.  20,  2580;  2S,  2746),  indem  es  in  Acetanilid 
CeHß.NHCOCHj  (S.  97)  übergeht.  Diese  Reaction  zeigen  auch  andere 
Ketoxime :  sie  wurde  zur  Bestimmung  der  Lage  der  doppelten  Bindung 
in  höheren  Olefinmonocarbonsäuren  (s.  Bd.  I)  und  zur  Spaltung  von 
Ringketonen  verwendet. 

Acetophenonphenylhydrazon,  F.  105^. 

Homologe  des  Aeetophenons.  Die  zahlreichen  Homologen  des  Aceto- 
phenons kann  man  in  zwei  Gruppen  eintheilen:  A.  Ketone,  deren  CO- 
Gruppe  am  Benzolring  steht:  acidylirte  Benzole.  B.  Ketone,  deren 
CO-Gruppe  nicht  unmittelbar  am  Benzolring  steht:  phenylirte  Fett- 
ketone. 

A.  Acidylirte  Benzole  sind  besonders  nach  den  allgemeinen  Bildungs- 
weisen 4.,  6.,  7.,  10.,  II.  und  12.  (S.  259)  dargestellt  worden. 

Benzoylirte  Paraffine: 

Propiophenon CeHsCOCH^CHs  .     . 

Butyrophenon C«H5CO(CH2)2CH8   . 

Valerophenon CeH5CO(CH2)8CH8   . 

Isovalerophenon  ....  CeHgCO.CHaCHCCHsJg 
Tert.  Butylphenylketon  .  .  CeHfiCO.CHCCH,)»  . 
Capronophenon  ....  C6H5CO(CH2)4CH8  . 
Isoamylphcnylketon  .  .  .  C8H5COCH8.CH2CH(CH8)j 
Diaethylacetophenon .  .  .  CeH5COCH(C2H5)8  . 
Aetfayldimethylacetophenon  CeH5COC(CH8)8C2H5 
Hexylphenylketon .  .  .  .  CflHftCO(CH2)6CH8  . 
Propyldimethylacetophenon  CeH5COC(CH8)2C8H7 
Triacthylacetophenon     .     .  C^HsCOCCCaH^),  .     . 

Lauroylbenzol C6H5CO(CH2)ioCH8  . 

Palmitylbenzol CeH6CO(CH2)i4CH8  . 

Litteratur:  i)  B.  26,  1427;  S5,  1073;  «)  A.  810,  318;  »)  B.  40,  1601; 
*)  C.  1909  I,  647 ;   »)  B.  28,  R.  648. 

Benzoyltrimethylen  CeH6CO.CH<^A„* ,  Kp.  239«»,  aus  i,i-Benzoyltri- 
methylencarbonsaure  beim  Erhitzen  auf  2oo<*.     Oxim,  F.  88®. 

Benzoyltetramcthylen  CeHßCOCH<(^][J^^^2»  ^P-  ^S»®  (B.  25,  R.  372), 
aus  Tetramethylencarbonsaurechlorid  (S.  12). 


Kp.  21001). 

»  222®. 

»  237®. 

»  230^ 

»  220<>  «) 

Kp.i4i33*») 
Kp.     240<*. 

»        230®  *) 

Kp.ioii2«*) 

Kp.ifii55**. 
Kp.io  1220  *) 

Kp.io  145^  *) 
F.      47®  *^ 
»       590. 
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Kernacidylirte  Alkylbenzole,  homobenzoylirte  Paraffine: 

p-Acetyltoluol  CHsCOM.CeHJil.CHg  Kp.  2240. 

i-Acetyl-3,4  (o-)xylol »     246®. 

i-Ace^l-2^-(m-)xylol »     247®. 

Acetyl-p-xylol *     2240. 

Acetyl-mesitylen »     2350  (B.  24,  3542). 

i-Acetyl-2^,5,6-durol    ...     F.  yz^    »     260»  (B.  29,  847). 

Das  p-Acetyltoluol  entsteht  auch  aus  Cymol  mit  conc.  Salpetersäure 
(S.  60),  Acetyl-3,4-(o-)xylol   aus  Campher  mit  conc.   Schwefelsäure   (B.  26, 

R.415). 

B.  Phenylirte  Fettketone  wurden  nach  Methode  2.,  4.,  5.,  6.,  8.  und  11. 
(S.  259)  bereitet: 

Phenylaceton,  Benzylmethylketon  CeHgCHaCO.CH,,  F.  270,  Kp.  2150 

(A.  291,  285 ;  824,  146). 
Benzylaethylketon  .  C6H6CH2.CO.CH2CH3    .     .     .     Kp.  226«. 
Benzylaceton .     .     .CeH5CH8.CH2CO.CH3    ...»    235»  (B.  14,  889). 
Methylphenylaceton  CeH6(CH8)CH.COCH3    .     .     Kp.20  103 »(C.  19061,22). 

Benzylpropylketon  C6H6CH2COCH2CH2CH8,  Kp.  240«,  aus  Benzylcyanid 
mit  Propylmagnesium Jodid  etc.  (C.  1902  I,  299). 

BenzylmethylaethylketonCeHßCHaCHjCOCHgCHs,  Kp.2510,  aus  a-Benz\'- 
lidenmethylaethylketon  durch  Reduction  oder  durch  Destillation  von  hydro- 
zimmtsaurem  und  propionsaurem  Kalk  (B.  35,  971)- 

Substltuirte  Acetophenone:  Halogensubstituirte  Acetophenone. 
Die  in  der  Methylgruppe  halogensubstituirten  Acetophenone  werden  im  An- 
schluss  an  die  entsprechenden  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  abgehandelt: 
Benzoylcarhinol  (s.  d.),  Phenylglyoxal  (s.  d.)  und  Phenylglyoxylsäure  (s.  d.). 
p-Halogenacetophenone,  wie  Cl.CeH4.COCH3 ,  werden  aus  Halogenbenzolen 
und  Acetylchlorid  mit  Aluminiumchlorid  erhalten  (B.  18,  R.  502 ;  24,  997, 
3766;  C.  1899  I,  526;  1908  I,  720). 

p-Chloracetophenon,  Acetyl-'p-chlorbenzol,  F.  20®,  Kp.  230®. 
p-Bromacetophenon,  Acetyl'-p-brombenzol,    »    5i<^. 
p-Jodacetophenon,  Acetyl-'p-jodbenzol .     .    »   83®. 

Jodidchloride  und  Jodosoverbindungen  vom  p-Jodacetophenon  s.  C.  1907 
I,  244,  1198. 

Nitrosubstituirte  Acetophenone.  Löst  man  Acetophenon  in  conc. 
Salpetersäure,  so  entsteht  in  der  Kälte  vorwiegend  m-Nitroacetophenon,  bei 
30—40®  mehr  o-Nitroacetophenon  (B.  18,  2238).  Die  drei  isomeren  Nitro- 
acetophenone  NO2.CeH4.CO.CH3  oder  Acetylnitrobenzole  erhält  man  aus  den 
drei  Nitrobenzoylacetessigestern  (s.  d.)  (A.  221,  323).  Das  p-Nitroacetophenon 
bildet  sich  auch  aus  -p-Nitrophenylpropiolsäure  (s.  d.)  durch  conc.  Schwefel- 
säure, indem  das  zunächst  entstehende  Nitrophenylaceiylen  Wasser  anlagert 
(A.  212,  160)  (s.  Bildungsweise  3,  S.  259). 

O-Nitroacetophenon,  Kp.ie  i59®,  Oxim,  F.  1150  (C.  1902  1,472). 
m-Nitroacetophenon,  F.  81®,  »  »    131«  (B.  37,  3542). 

p-Nitroacetophenon,    »  80®. 

o-Nitroacetophenonoxim  entsteht  auch  aus  o-Nitroaethylbenzol  NO2 
CeH4CH2CH3  mit  Amylnitrit  und  Natriumaethylat  (vgl.  Nitrobenzaldoxime 
S.  255  und  C.  190011,458). 

m-Dinitroacetophenon,  F.  83®,  wird  aus  Dinitrobenzoylacetessigester  mit 
Schwefelsäure  bereitet  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  290). 
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o-Nitroacetophenon  wird  durch  gelinde  Reduction  mit  Zinkstaiib  und 
Salmiak  oder  Zinn  und  Essigsäure  in  o-Hydroxylaminoacetophenonanhydrid 

|V '_/0,  Kp.jo  III®,  ein  farbloses,  mit  HjO- 

Dämpfen  leicht  flüchtiges  Oel,  übergeführt,  welches  als  Analogon  des  An- 
thranils  (S.  295)  anzusehen  ist;  es  bildet  wie  dieses  mit  Sublimat  eine 
Doppelverbindung,  durch  weitere  Reduction  geht  es  in  Amidoacetophenon 
über;  durch  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  wird  es  in  Indoxyl  um- 
gelagert bez.  in  Indigo  verwandelt  (s.  Indigosynthesen  u.  B.  36,  161 1). 

m-Hydroxylamino-,  Azoxy-  und  Azo-acetophenon  s.  B.  36, 
161 8;  C.  1903  II,  112. 

Amidosubstituirte  Acetophenone.  o-,  m-  und  p  -  Amidoaceto- 
phenon NH2CeH4COCH3,  entstehen  durch  Reduction  der  Nitroacetophenone 
(A.  221.  326).  Das  o- Amidoacetophenon  wurde  auch  aus  o-Amidophenyl' 
propiolsäure  (s.  d.)  durch  Kochen  mit  Wasser  (B.  15,  2153)  und  aus  o-Amido- 
phenylacetylen  mit  conc.  Schwefelsäure  (B.  17,  964),  femer  in  geringer  Menge 
neben  p- Amidoacetophenon  beim  Kochen  von  Anilin  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Chlorzink  erhalten  (B.  18,  2688): 

o- Amidoacetophenon,  Kp.i7  135«,  süsslich  riechendes  Oel  (B.  32,  3232). 
m- Amidoacetophenon,  F.  99^'  (B.  34,  3522). 
p- Amidoacetophenon,    »106®,  Oxim,  F.  147®  (B.  20,  512). 

Eine  wässerige  Losung  von  o-Amidoacetophenonchlorhydrat  färbt  einen 
Fichtenspahn  intensiv  orangerot. 

o-,  m-,  p-Acetylamidoacetophenon  CH8CONHCeH4COCH8,  F. 77», 
129®,  167^',  p-Acetylamidoacetophenon  entsteht  auch  aus  Diacetanilid  durch 
Umlagerung  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Chlorzink  (C.  1903  I,  832). 

Heteroringbildungen  aromatischer  o-Amidoketone.  i.  Er- 
wärmt man  o-Amidoacetophenon  mit  Aceton  und  Natronlauge,  so  entsteht 
Dimeihylchinolin  (B.  19,  1037).  2.  o-Acetylamidoacetophenon  wird  durch 
Natronlauge  zu  a-Methyl-^-oxy-  und  a-Oxy-y-methylchinolin  condensirt  (B.  32, 
3228).  Aus  3.  Phenylaceton  (S.  262)  und  4.  Benzylaceton  werden  beim  Ni- 
triren  ölige  Nitroverbindungen  erhalten,  die  bei  der  Reduction  in  P- Methyl- 
dihydroketol  und  in  Tetrahydrochinaldin  (B.  14,  889)  übergehen,  indem  die 
zunächst  entstandenen  o-Amidoverbindungen  (vielleicht  die  o-Amidoalkohole) 
intramoleculare  Anhydridbüdung  erleiden: 

j[l]COCH.     CF,         NaOH (C(CH,)=CH  Dimethyl- 

(C(0H):CH        j[l]C0CH,        (C(CH,):CH 

C.H.CH.C0CH. >  (C.H.|nj™f  OCH.) ^  C.H.|™«>CtOH.  ^^l^^^i 

C.H.CH.CH.COCF.  -^  [0.^.1'^^'"'^''')  "^  ^•^^^h'IöHCH.  "cl!fÄ?- 

4.  Aromatische  Monocarbonsäuren. 

Ersetzt  man  den  Wasserstoff  im  Benzol  und  seinen  Homologen 
durch  die  Carboxylgruppe,  so  erhält  man  die  aromatischen  Carbonsäuren, 
bei  denen  die  Carboxylgruppe  entweder  wie  bei  den  Benzolcarbonsäuren, 
unmittelbar  mit  dem  Benzolring  verbunden  ist  oder  Wasserstoff  in  einer 
Alkylseitenkett»  vertritt: 
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CeHftCOBH  CeH4(C02H)2  CeH8{C02H),  .  .  Ce(CO.H)« 

Benzoesäure  Phtalsäuren     Benzoltricarbonsäuren  Mellithsäure 

CH.3C0rl4CO2H  (0x13)205x1.300  2ri  00X150x12002x1         O^Xl  50x120x12002x1 

Toluylsäuren  Xylylsauren  a-Toluylsaure         Hydrozimmtsaure 

Phenylessigsäure      ß-Phenylpropionsre. 

Im  Anschluss  an  die  einwertigen  aromatischen  Alkohole  sind  zu- 
nächst nur  die  Monocarbonsauren  abzuhandeln. 

Allgemeine  Bildungsweisen,  i.  Während  man  die  aliphatischen 
Monocarbonsauren  oder  Paraffinmonocarbonsäuren  nicht  durch  Oxy- 
dation der  Paraffine  darstellen  kann,  erhält  man  leicht  aromatische 
Carbonsäuren  aus  den  homologen  Benzolkohlenwasserstoffen  durch  Oxy- 
dation der  Seitenketten  zu  Carboxylgruppen.  Die  Bedeutung  dieser  Re- 
action  für  die  Ermittelung  der  Constitution  der  Alkylbenzole  wurde  schon 
S.  37  erörtert.  Die  geeignetsten  Oxydationsmittel  sind  Chromsäure,  ver- 
dünnte Salpetersäure,  Permanganate  und  Ferridcyankalium. 

a)  Oxydation  mit  Ohromsäure.  Von  aromatischen  Verbindungen  mit 
zwei  kohlenstoffhaltigen  Seitenketten  werden  durch  Ohromsäure  nur  die 
Para-  und  Metaisomeren,  erstere  leichter  als  die  letzteren,  zu  Oarbonsäuren 
oxydirt,  während  die  Orthoderivate  nicht  angegriffen  oder  völlig  verbrannt 
werden  (S.  55).  Bei  substituirten  Alkylbenzolen  wird  die  Oxydation  einer 
Alkylgruppe  mit  Ohromsäure  durch  eine  in  o-Stellung  zu  der  Alkylgruppe 
stehende  negative  Gruppe  verhindert  (B.  16,  102 1).  Man  führt  die  Oxy- 
dationen entweder  mit  freier  Ohromsäure  in  Eisessig  aus,  oder  mit  einem 
Gemisch  von  Kahumdichromat  (3  Th.)  und  Schwefelsäure  (3  Th.),  die  mit 
2—3  Volum  Wasser  verdünnt  ist. 

b)  Oxydation  mit  Salpetersäure.  Um  die  nitrirende  Wirkung  der 
Salpetersäure  möglichst  zu  vermeiden,  verdünnt  man  sie  mit  3  Theilen 
Wasser  und  kocht  damit  den  zu  oxydirenden  Kohlenwasserstoff;  es  ent- 
stehen dann  nach  Konowalof  f  (S.  239)  zunächst  Phenylnitroparaffine,  die 
weiter  zu  den  Oarbonsäuren  oxydirt  werden.  Zur  Beseitigung  der  stets 
nebenbei  gebüdeten  Nitrosäuren  behandelt  man  die  rohen  Oarbonsäuren  mit 
Zinn  und  conc.  Salzsäure,  wodurch  die  Nitrosäuren  in  Amidosäuren  ver- 
wandelt werden,  die  sich  in  Salzsäure  lösen. 

Bei  I^ohlenwasserstoffen  mit  verschiedenen  Alkylseitenketten  oxydiren 
Ohromsäure  und  Salpetersäure  gewöhnlich  zunächst  das  höhere  Radical» 
auch  erhält  man  unter  Umständen  Ketone  als  Zwischenproduct  (vgL 
Oymol  S.  60). 

c)  Die  Ox^'^dation  mit  Kalium-  oder  Oalciumpermanganat  (B.  S6, 
1797)  findet  zuweüen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt,  wobei  auch 
die  Orthodiderivate  der  Oxydation  unterliegen,  ohne  dass  eine  völlige  Zer- 
störung des  Benzolkemes  stattfindet. 

d)  Durch  Ferridcyankalium  wird  Methyl  zu  Oarboxyl  oxydirt,  wenn 
eine  Nitrogruppe  sich  zur  Methylgruppe  in  Orthostellung  befindet,  nicht 
aber  wenn  sie  in  Metastellung  steht  (B.  22,  R.  501). 

2.  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  primären  aromatischen 
Alkohole  und  Aldehyde. 

3.  Aus  ungesättigten  Monocarbonsauren  durch  Addition  von  Wasser- 
stoff.    Aus  Zimmtsäure  entsteht  Hydrozimmtsaure. 

4.  Aus  phenylirten  Ox5^ettsäiu:en  und  halogensubstituirten  aro- 
matischen Säuren  und  Ketoncarbonsäuren  durch  Reduction. 
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5.  Aus  den  Phenylalkylketonen  entstehen  durch  Erhitzen  mit 
(NH4)2S,  Säuren  und  Säureamide  von  gleicher  Kohlenstoffatomzahl 
(S.  269). 


I. 
2. 

3- 
4. 


C^Hg.CHs 


so 


CeHj.CHjOH  — 

CeHj.CH^CH.COOH 

CeH5.CH(OH).COOH 

C6H5.CO.CO2H 

CeH5.CHCl.COOH 

C6H5.CO.CH2*CH3    — 


C5H5CHO 

2H 


2HJ 


4HJ 


2H 


(NH4>9S 


^  CeHftCOOH 
^  C«H5COOH 

->-  CeH5CHa.CHg.CGOH 

■>  CeH5CH2.COOH 

^  CeHeCHß.COOH 

^  CeHeCHeCOOH 

-►  CeH5CH8.CH2.COOH. 


Kernsynthetische  Reactionen.  6a.  Einwirkung  von  CO2  auf 
Arylmagnesiimihaloide  (S.  171),  aus  Phenylmagnesiumjodid  entsteht 
Benzoesäure,  aus  Benzylmagnesiumchlorid  Phenylessigsäure,  6  b.  oder  von 
Natrium  und  COg  auf  Brombenzole  (Kekul6). 

7.  Einwirkung  von  Natrium  und  Chlorkohlensäureester  auf  bromirte 
Kohlenwasserstoffe  (Würtz). 

8.  Schmelzen  der  Salze  der  Sulfosäuren  mit  Natriumformiat. 

9.  Einwirkung  von  Kohlenoxychlorid  auf  Benzole  bei  Gegenwart 
von  Aiuminiumchlorid,  wobei  Säurechloride  erhalten  werden. 

10.  Einwirkung  a)  von  Harnstoff  Chloriden  auf  Benzole,  bei 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid :  es  entstehen  Säureamide.  Man  kann 
bei  dieser  Reaction  die  Hamstoffchloride  ersetzen  b)  durch  Cyanursäure 
oder  nascirende  Cyansäure  und  Salzsäure  (B.  32,  1116);  c)  mit  Phenyl- 
cyanat  entstehen  Anilide;  d)  mit  Phenylsenf öl :  Thioanilide  (J.  pr.  Ch. 
[2]  5»,  572). 

11.  Einwirkung  von  Benzol  und  Aluminiumchlorid  auf  aliphatische 
Lactone  oder  Olefincarbonsäuren  (C.  1908  II,  iido). 

12.  Durch  Synthese  der  Säurenitrile  a)  aus  den  Salzen  der  Sulfo- 
säuren durch  Schmelzen  mit  Cyankalium,  b)  aus  Phenylalkylchloriden 
mit  Cyankalium,  c)  aus  den  Bromnitrobenzolen  durch  Erhitzen  mit 
Cyankaliiun,  d)  aus  den  Diazosalzen  mit  Cyankalium  und  Kupfervitriol, 
e)  aus  den  Isonitrilen  durch  Erhitzen  für  sich.  Durch  Erhitzen  mit 
Mineralsäuren  oder  Alkalien  werden  die  Nitrile  in  die  Carbonsäuren 
umgewandelt. 

Kernsynthesen: 

6.  CeHjMgJ  +  CO2 ^  CeHfiCOOMgJ 

7.  CeHeBr  +  CICO2C2H5  +  2Na  -^  CeH5COOC2H5  +  NaCl  +  NaBr 


8.  CeHeSOsNa  +  HCOONa 

9.  CeHe  +  COCI2  — 


AUCU 


loa,  CeHe  +  CLCONH2 

b.  CeHe  +  CO:NH    - 

c.  CeHe  +  COiNCeHe 

d.  CeHe  +  CSiNCeHe 


AltCIa 


-^  CeHeCOONa  +  HSOeNa 
->  CeH5C0Cl  +  HCl 
■>  CeH5CONH2  +  HCl 


+  HC1 


AlsCI, 


A1,CU 


-►  CeH5CONH2 
-►  CeHeCONHCeHe 
->  CeH5CSNHCeH5. 
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II.  CeH«  +  CH,CH:CH.COOH^^^V  CeHß(CH8)CH.CH2COOH 
12a.  CeHßSOsK  +  CNK ^  CeH^CN  +  SOjK, 

b.  CfcHßCHgCl  +  CNK ►  CeHßCHjCN  +  KCl 

c.  CeH4BrN02+  CNK -►  CeH4(N02)CN  +  KBr 

d.  CeHäNgCl     +  CNK -►  CeHßCN  +  Ng  +  KCl 

e.  C«H6.NC -►  CeHßCN. 

13.  Oxydation  der  auf  kemsynthetischem  Wege  durch  Condensation 
von  Aldehyden  mit  Hippursäure  leicht  darstellbaren  Phenylbrenztrauben- 
säuren (s.  d.)  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (A.  370,  368): 

CeHßCHO  ►  CeHßCHs-COCOOH ►  CeHßCHgCOOH. 

14.  Zersetzung  der  Einwirkungsproducte  von  Phenylalkylchloriden,  wie 
Benzylchlorid,  auf  Natriumacetessigester,  also  z.  B.  von  Benzylacetessigestcr 
durch  Alkalien. 

15.  Zersetzung  von  Phenylsubstitutionsproducten  der  Malonsaurereihe, 
wie  Benzylmalonsäure,  durch  Hitze. 

16.  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  Acetate,  Propionate  u.  s.  w.  von 
Phenylcarbinolen:  Benzylacetat  giebt  dabei  Phenylpropionsäurebenzylester, 
Benzylpropionat  giebt  ß-Phenylbuttersäurebenzylester.  Diese  Reaction  er- 
innert insofern  an  die  Acetessigestersynthese  (s.  Bd.  I),  als  sich  bei  letzterer 
unter  dem  Einfluss  des  Natriums  Alkohol,  bei  der  vorliegenden  Sjmthese  Essig- 
säure abspaltet: 

CaHßOOCCHjH;  CeHßCHaOOC.CHgH- 

CHsCO  iOCaHß:  CeHßCHs-OÖCCHsi 

Acetessigester  ß-  Phenylpropionsäurebenzylester. 

Daneben  bilden  sich  infolge  secundärer  Reaction  ungesättigte  Säuren, 
wie  Phenylacrylsäure  und  Phenylcrotonsäure  (A.  193,  321;  204,  200): 

COOCHaCeHß      ^^         COONa 

-\-  ^a  ^   • 
CrigCIxgCgriß  Cxx^CrlCßriß 

Vorkommen,  Eigenschaften  und  Verhalten.  Teils  in  freiem 
Zustand,  teils  in  Form  von  Verbindungen  finden  sich  aromatische 
Säuren  in  Harzen,  Balsamen  und  aetherischen  Oelen,  auch  im  Tier- 
organismus, s.  Benzoesäure.  Einige  treten  bei  der  Fäulniss  der  Eiweiss- 
körper  auf,  s.  Hydrozimmtsäure  (B.  16,  2313). 

Die  aromatischen  Säuren  sind  feste  krystallinische  Verbindungen, 
die  meist  unzersetzt  sublimiren.  Sie  sind  in  Wasser  meist  schwer  lös- 
lich und  werden  daher  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  durch  Mineral- 
säuren gefällt.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  oder  Zinkstaub 
oder  durch  electrolytische  Reduction  (C.  1901  H,  715;  B.  S9,  2933;  41, 
4148),  können  einige  zu  Aldehyden  oder  Alkoholen,  durch  Erhitzen  mit 
conc.  HJ -Säure  oder  mit  Jodphosphonium  zu  Kohlenwasserstoffen  re- 
ducirt  werden.  Beim  Erhitzen  mit  Kalk  oder  besser  Natronkalk  werden 
sie  unter  Abspaltung  der  Carboxyle  in  Kohlenwasserstoffe  verwandelt 
(vgl.  Methan  Bd.  I  und  S.  54). 

Aus  den  Polycarbonsäuren  entstehen  hierbei  zunächst  als  Zwischen- 
producte  Säuren  mit  weniger  Carboxylen;  so  entsteht  aus  Phtalsäure 
zunächst  Benzoesäure  und  dann  Benzol. 


+  Na  =  VX^„^  „    +X«H5CH8  +  H. 
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Der  Wasserstoff  des  Benzolrestes  kann  in  den  aromatischen  Säuren 
ganz  in  derselben  Weise  wie  in  den  Kohlenwasserstoffen  oder  Phenolen, 
durch  Halogene  und  die  Gruppen  NO2,  SOsH,  NH2,  OH  u.  a.  m.  er- 
setzt werden.  Im  Uebrigen  sind  sie  den  Fettsäuren  ganz  ähnlich  und 
bilden  entsprechende  Derivate  durch  Veränderung  der  Carboxylgruppe. 

BenzoSsäuie,  Phenylameisensäure  CeHsCOOH,  F.  120®,  Kp.  25o<>, 
findet  sich  in  freiem  Zustand  in  einigen  Harzen,  namentlich  in  der 
Benzoe,  dem  Harz  einer  Styraxart,  im  Drachenblut,  dem  Harz  von 
Daemonorops  Draco^  femer  im  Peru-  und  Tolubalsam,  in  denen  auch 
ihr  Benzylester  vorkommt.  Als  Hippursäure  (S.  275)  tritt  sie  im  Harn 
der  Herbivoren  auf. 

Sie  entsteht  nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  i.  und  2. 
(S.  264)  aus  Toluol  (B.  36,  1798),  Benzylalkohol  und  Benzaldehyd 
durch  Oxydation,  sowie  aus  allen  Kohlenwasserstoffen,  Alkoholen,  Al- 
dehyden, Ketonen  und  deren  Abkömmhngen,  die  sich  vom  Benzol  durch 
Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  durch  eine  einwertige  Seitenkette  ab- 
leiten. Auch  durch  Oxydation  von  reinem  Benzol  entsteht  Benzoesäure, 
was  wohl  auf  die  Oxydation  von  zunächst  gebildetem  Diphenyl  zu- 
rückzuführen ist  (A.  221,  234).  Aus  Toluol  kann  man  die  Benzoesäure 
auch  so  gewinnen,  dass  man  das  Toluol  in  Benzylchlorid  umwandelt 
und  dieses  oxydirt  (s.  Darstellung),  oder  dass  man  Benzotrichlorid  mit 
Wasser,  concentrirter  Schwefelsäure,  oder  wasserfreier  Oxalsäure  erhitzt. 
Femer  wird  Benzoesäure  nach  den  kerns5mthetischen  Reactionen  6.  bis 
10.  imd  12.  aus  Benzol,  Brombenzol,  benzolsulfosaurem  Natrium  und 
aus  AniUn  mittelst  des  Diazobenzolchlorides  oder  des  Phenylcarbylamins 
erhalten  (S.  265).  Uebrigens  lässt  sich  auf  Benzol  CO2  mittelst  Alu- 
miniumchlorid unmittelbar  übertragen  und  so  Benzoesäure* gewinnen. 

Geschichte.  Die  Benzoesäure  wurde  schon  im  Anfang  des  17.  Jahr- 
hunderts aus  Benzoe  durch  Sublimation  bereitet.  1775  lehrte  Scheele  die 
Benzoesäure  mit  Kalkmilch  der  Benzoe  entziehen  und  aus  der  Ix>sung  ihres 
Kalksalzes  ausfällen.  1832  ermittelten  Lieb  ig  und  Wo  hl  er  im  Verlaufe 
ihrer  berühmten  Arbeit  über  das  Radical  Benzoyl  die  Elementarzusammen- 
setzung der  Säure  und  lehrten  ihren  Zusammenhang  mit  Benzaldehyd,  so- 
wie die  einfachsten  Umwandlungsproducte  der  Säure  kennen.  Auf  den  Alt- 
meister Berzelius  machte  diese  Untersuchung  einen  so  tiefen  Eindruck, 
dass  er  statt  Benzoyl  für  das  neue,  aus  mehr  als  zwei  Elementen  bestehende 
Radical  die  Namen  Proin  oder  Orthrin  vorschlug,  von  irpuüi,  der  Beginn  des 
Tages  oder  6p8pbq,  die  Morgendämmerung,  weil  nunmehr  für  die  organische 
Chemie  ein  neuer  Tag  anbreche.  1834  erhielt  Mitscherlich  aus  der  Ben- 
zoesäure durch  Destillation  mit  Kalk  das  Benzol,  was  ihn  veranlasste,  die 
Benzoesäure  als  ein  Kohlensäurederivat  dieses  Kohlenwasserstoffs  aufzufassen. 
Seit  jener  Zeit  diente  die  Benzoesäure  besonders  nach  Aufstellung  der  Ben- 
zoltheorie durch  Aug.  Kekul6  in  immer  wachsendem  Maasse  als  Ausgangs- 
körper für  die  Darstellung  zahlloser  Abkömmlinge ;  sie  ist  die  am  eingehend- 
sten untersuchte  Carbonsäure.  Erleichtert  wird  das  Studium  der  Benzoe- 
säureabkömmlinge  dadurch,  dass  die  Benzoesäure  ihre  Krystallisationsfähigkeit 
auf  die  Mehrzahl  ihrer  Abkömmlinge  überträgt. 

Darstellung.  Aus  Benzoe  durch  Sublimation,  oder  durch  Auskochen 
mit  KalkmUch  und  Fällen  mit  Salzsäure.  Aus  Hippursäure  durch  Kochen 
mit  Salzsäure.     Aus  Benzylchlorid  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpeter- 
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säure  (B.  10,  1275).  Aus  ph talsaurem  Kalk  durch  Erhitzen  mit  Kalkhydrat 
auf  350®.  Darstellung  durch  Hydrolyse  von  Benzoesulfosäuren  (S.  305) 
s.  C.  1899  I,  1173. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Benzoesäure  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser,  in  dem  sie  leicht  löslich  ist,  in  weissen  glänzen- 
den Blättchen.  Sie  ist  leicht  sublimirbar  und  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich  (i  Th.  in  640  Th. 
Wasser  von  o®).  Ihre  Dämpfe  riechen  eigentümlich  und  reizen  zum 
Niesen  und  Husten.  Die  durch  Sublimation  von  Siambenzoe  gewonnene 
Benzoesäure  ist  officinell. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalk  zerfällt  die  Benzoesäure  in  Benzol  und 
CO2.  Durch  Reduction  kann  die  Benzoesäure  in  Tetra-  und  Hexa- 
hydrobenzoesäure  (s.  d.)  umgewandelt  werden* 

Salze.  Die  Salze  der  Benzoesäure  sind  meist  in  Wasser  leicht  löslich. 
Eisenchlorid  fällt  aus  den  neutralen  Lösungen  einen  rötlichen  Niederschlag 
von  benzoesaurem  Eisenoxyd.  Kali  um  salz  2C7H502K  +  H20  krystallisirt 
in  concentrisch  gruppirten  Nadeln.  Calciumsalz  (C7H502)2Ca  +  3H2O 
bildet  glänzende  Prismen  oder  Nadeln.  Silbersalz  C7H502Ag  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  glanzenden  Blattchen,  ist  in  Alkohol  sehr  schwer 
löslich  (B.  35,  1094). 

Homologe  der  Benzofisäure.  Man  kann  die  Homologen  der  Benzoe- 
säure, ähnlich  wie  die  homologen  Benzaldehyde  und  Acetophenone  in 
zwei  Gruppen  einteilen:  in  Alkylbenzoesäuren,  bei  denen  die  CO2H- 
Gruppe  am  Benzolkem  steht,  wie  in  der  Benzoesäure  selbst,  und  in 
Phenylfettsäuren,  bei  denen  sich  die  Carboxylgruppe  in  einer  ali- 
phatischen Seitenkette  eines  Alkylbenzols  befindet.  Die  erstere  Gruppe 
ist  der  Benzoesäure  natürlich  mehr  verwandt  als  die  zweite  Gruppe. 

Alkylbensofisäurep.  Toluylsäuren  oder  Methylbenzoesfturen  CH,.CeH4. 
CO2H  sind  isomer  mit  der  a-Toluylsäure  oder  Phenylessigsäure  (S.  269). 
Sie  entstehen  aus  den  drei  Xylolen  durch  Oxydation  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure, femer  aus  Brom-  und  Jodtoluolen  nach  den  kemsynthetischen 
Methoden  6  und  7,  sowie  aus  den  drei  Toluidinen  nach  Methode  12  c.  Die 
o-Toluylsäure  wird  auch  aus  Phtalid  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff 
(B.  20»  R.  378),  sowie  durch  Ringspaltungen  von  1,3-NaphtaLinderivaten, 
wie  1,3-Dioxynaphtalin,  1,3-Naphtalindisulfosaure,  1,3-Naphtolsulfosaure 
durch  Schmelzen  mit  Alkali  (B.  20»  161 1),  die  p-Toluylsäure  durch  Oxy- 
dation von  Cjonol  (S.  60)  mit  verdünnter  Salpetersäure  gewonnen. 

o-Toluyl8äure,  F.  1020. 
m-Toluylsäure,   »    1 10«,  Kp.  26$^. 
p-Toluylsäure,   1    186»,      >    275®. 

Abkömmlinge  der  Toluylsäuren  s.  C.  1901  II,  289. 
AethylbenzoSsäuren  C2H6.CeH4COOH.    Die  drei  Isomeren  sind  bekannt 
Die  o- Säure  wurde  durch  Reduction  von  o-Acetophenoncarbonsäure,   von 

Methylphtalid  (B.29, 2533)  und  von  Phtalessigsäure ÖCO[i]CeH4[2]6CHCOOH 
mit  Jodwasserstoff  (B.  10,  2206)  und  von  Chlorvinylbenzoesäure  mit  Na- 
triumamalgam erhalten  (B.  27,  2761):  o-,  m-,  p-Aethylbenzo€säure ;  F.  68®, 
470,  1120  (B.  21,  2830;  A.  216,  218). 

Dimethylbenzofisfturen  (CH3)2C6H3C02H.  Von  diesen  ist  die  Me- 
sitylensäure  am  wichtigsten.     Sie  entsteht  aus  Mesitylen,  dem  sym- 
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metrischen  oder  [i,3,5]-Trimethylbenzol  (S.  58)  durch  Oxydation  mit 
verdünnter  Salpetersäure  und  geht  beim  Erhitzen  mit  Kalk  in  Iso- 
oder m-Xylol  über.  Auf  diesen  Reactionen  beruht  der  Nachweis,  dass 
Isoxylol  (S.  58)  und  seine  Oxydationsproducte:  die  m-Toluylsäure  und 
Isophtalsäure,  m-Disubstitutionsproducte  des  Benzols  sind  (S.  38).  Bei 
der  weiteren  Oxydation  giebt  die  Mesitylensäure :  Uvitinsäure  und  Tri- 
mesinsäure. 

i,2-Dimethyl-3-benzoesäure,  a-Hemellithsäure,  F.  144^^  (B.  19,  2518). 

i,2-Dimethyl-4-benzoesäure,  -p- Xylylsäure ,     .  >  163®  (B.  17,  2374). 

i,3-Dimethyl-2-benzoesäure »  98"  (B.  11,  21). 

i,3-Dimethyl-4-benzoesaure »  126®  (B.  12,  1968). 

i,3-Dimethyl-5-benzoesäure,  Mesitylensäure    .  »  166^  (A.  141,  144). 

1 ,4-Dimethyl-2-benzoesäure,  Isoxylylsäure .     .  ♦  132^,  Kp.  268^*  (A.  244,  54). 

Propylbeniotsfturen  C8H7.CeH4C02H.  Es  sind  o-  und  p-n-Propyl- 
und  p-Isopropylbenzoesäure  bekannt,  von  denen  die  p-Isopropylbenzoe- 
säure  oder  Cuminsäure,  das  Oxydationsproduct  von  Cuminol  (S.  251) 
(B.  11,  1790)  bemerkenswert  ist.  Die  Cuminsäure  entsteht  auch  bei 
der  Oxydation  von  Cymol  (S.  60)  im  Tierorganismus.  Durch  Chrom- 
säure wird  die  Cuminsäure  zu  Terephtalsäure,  durch  Kaliumpermanganat 
zu  p'Oxyisopropylbenzoesäure  und  p-Acetylbenzoesäure  oxydirt. 

o,n-Propylbenzo6saure     ...    F.    58®  (B.  11,  1014). 
p,n-Propylbenzoesäure     ...»    138®  (B.  21,  2231). 
o-Isopropylbenzoesäure     .     .     »      51®  (A.  248, 63). 

Cuminsllure,  p-Isopropylb.     »    ii;o  (A.  219,  279;  B.  20,  860). 

Trimethylbenzoesäuren  sind  fünf  bekannt.  Die  Durylsäure  entsteht 
aus  Durol,  die  a-,  ß-  und  T-Isodurylsäure  aus  Isodurol  (B.  27,  3446)  durch 
Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure,  die  ß-Isodurylsäure  oder  Mesitylen- 
carbonsäuren  auch  aus  Acetylmesitylen  (S.  262)  (B.  25,  503): 

i,2,3-Trimethyl-4-benzoesäure,  Prehnitylsäure,  F.  167®. 

i,2,3-Trimethyl-5-benzoesaure,  a-Isodurylsdure  »    215®. 

i,2,4-Trimethyl-5-benzoesäure,  Durylsäure.     .  »    150®. 

i,2,4-Trimethyl-6-benzoesäure,  y-Isodurylsäure  »    127®. 

1,3,5-Mesitylencarbonsäure,  ^-Isodurylsäure     .  »    1520. 

TetramethylbenzoSsäuren  sind  ebenfalls  mehrere  bekannt:  i, 2, 3, 4 -Tetra- 
methyl-5 -benzoesäure,  F.  165®,  das  Oxydationsproduct  des  Pentamethyl- 
benzols  (B.  29,  3287);  i,2,3,5-TetramethyI-6-benzogsäure,  Durolcarbonsäure 
(B.  29,  2569);  2,3,5,6-Tetramethylbenzo€säure,  F.  1270  (B.  29,  R,  233). 

Pentamethylbenzo^säure  (CH8)5.Ce.C02H,  F.  210®,  nach  Büdungsweise  9 
(B.  22,  1221). 

Phenylfettsäuren*  Die  wichtigsten  Vertreter  dieser  Gruppe  sind 
die  Phenylessigsäure  oder  a-Toluylsäure,  die  ß-Phenylpropionsäure  oder 
Hydrozimmtsäure  und  a  -  Phenylpropionsäure  oder  Hydratropasäure. 
Der  Auf-  und  Abbau  der  Phenylfettsäuren  kann  auf  ähnliche  Weise 
bewirkt  werden,  wie  der  Auf-  und  Abbau  der  Fettsäuren  (s.  Bd.  I). 
Für  die  Gewinnung  der  Phenylfettsäuren  kommen  besonders  die  all- 
gemeinen Bildungsweisen  2.,  3.,  4.,  5.,  6.,  11.,  12b.,  13.,  14.,  15.  und  16 
(S.  264 — ^266)  in  Betracht. 

Phenylesslgsfture,  Alphatoluylsäure  CeHgCHgCOaH,  F.  76»,  Kp.  2620. 
Die  Phenylessigsäure  entsteht  aus  Toluol,  wie  die  Essigsäure  aus  Methan, 
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indem  das  Toluol  in  Benzylchlorid,  dieses  in  Benzylcyanid  umgewandelt 
und  letzteres  mit  Schwefelsäure  erwärmt  wird  (B.  19,  1950;  29,  592); 
oder  man  verwandelt  das  Benzylchlorid  mittelst  Magnesium  in  aethe- 
rischer Lösung  in  Benzylmagnesiumchlorid  imd  leitet  CO2  ein  (B.  SS, 
2523,  2694) : 

n  XX  rij   ^  n  %j  rij  r\^ — ^  CeH5CH2CN ►  C11H5CH2CO2H 

Aus  Phenylchloressigsäure  CeHsCHCl.COgH  (B.  14,  240),  Phenylglycol- 
säure  oder  Mandelsäure  CeH5CH(OH).C02H  und  Phenylglyoxykäure 
CeH5.CO.CO2H  entsteht  durch  Reduction  Phenylessigsäure. 

Sie  bildet  sich  femer  beim  Erhitzen  von  Phenylmalonsäure  (s.  Bildungs- 
w^eise  15.,  S.  366)  und  tritt  bei  der  Fäulniss  von  Albuminaten  auf  (B.  12, 649). 
Sie  wird  auch  aus  Brombenzol,  Chloressigester  und  Kupfer  (B.  2,  738)  und 
aus  Acetophenon  beim  Erhitzen'  mit  gelbem  Schwefelammonium  (s.  Bildungs- 
weise 5,  S.  265),  sowie  durch  Oxydation  von  Phenylbrenztraubensäure  mit 
H2O2  erhalten.  Durch  Chromsäure  wird  die  Phenylessigsäure  zu  Benzoe- 
säure oxydirt,  durch  Chlor  in  der  Hitze  geht  sie  in  Phenylchloressigsäure 
über,  in  der  Kälte  substituiren  die  Halogene  aromatischen  Wasserstoff. 

Tolylessigsäuren,  Alphaxylylsäuren  CH3.CeH4.CH2C02H ,  aus  den  drei 
Xylylbromiden.  o-,  m-  und  p-Tolylessigsäure  schmelzen  bei  89®,  61®  und 
910  (B.  29,  2051;  24,  3965).  p-Xylylessigsaure  (CH8)2[i,4]CeH8CH2COOH, 
F.  I28<>,  aus  Aceto-p-Xylol  mit  Schwefelammon  (C.  1897  II,  411). 

Hydro2immtsäure,  ^'Phenylpropionsäure  CeH5CH2CH2C02H,  F.  47«, 
Kp.  280*^,  ist  isomer  mit  der  a-Phenylpropionsäure,  den  drei  a-Xylyl- 
säuren,  den  drei  Aethylbenzoesäuren  und  den  sechs  Dimethylbenzoe- 
säuren.  Sie  entsteht  aus  Zimmtsäure  CßHsCHzCHCOOH  durch  Re- 
duction z.  B.  mit  electrolytisch  an  Hg-Kathode  entwickeltem  Wasser- 
stoff (C.  1903  II,  107)  oder  mit  Natriumamalgam  oder  Jodwasserstoff  (B. 
SO,  1680);  aus  Phenylaethylmagnesiumbromid  CeH5CH2.CH2.MgBr  und 
CO2  (C.  1904  I,  1493);  aus  Propiophenon  mit  gelbem  Schwefelammonium; 
aus  Phenylaethylcyanid  (A.  156,  249);  aus  Benzylacetessigester  (B.  1#, 
758);  aus  Benzylmalonsäure  (A.  204,  176)  und  in  Form  ihres  Benzyl- 
esters  aus  Essigsäurebenzylester  mit  Natrium  (A.  198,  300)  (s.  Bildungs- 
weisen 5.,  6.,  14.,  15.  imd  16.,  S.  265);  ferner  durch  Fäulniss  von  Eiweiss- 
stoffen  (B.  12,  649).    Durch  Chromsäure  wird  sie  zu  Benzoesäure  oxydirt. 

Ahphatische  Halogensubstitutionsproducte  der  Hydrozimmtsäure ,  die 
leicht  aus  der  Zimmtsäure  durch  Addition  von  Halogenwasserstoffsäuren 
und  Halogenen  erhalten  werden,  sind  im  Anschluss  an  die  Phenylmilchsäure 
und  die  Phenylglycerinsäure  abgehandelt. 

Hydratropasäure ,  a  -  Phenylpropionsäure  CeH5CH(CH3)C02H ,  Kp. 
265®,  ist  ein  mit  Wasserdampf  flüchtiges  Oel.  Sie  entsteht  aus  der 
Atropasäure  oder  a-Phenylacrylsäure  CeH5C(-CH2).C02H  durch  Re- 
duction, aus  dem  Blausäureadditionsproduct  des  Acetophenons,  dem 
Nitril  der  Atrolactinsäure  durch  Jodwasserstoff  (A.  250,  135),  aus  ihrem 
Nitril  CeHßCHCCHsJCN  durch  Verseifung. 

Höhere  Homologe  dieser  Säuren  wurden  meist  nach  folgenden 
Reactionen  erhalten:  i.  Durch  Reduction  von  homologen  Zimmtsäuren 
(s.  d.),  die  leicht  durch  die  Perkin'sche  Reaction  aus  aromatischen  Al- 
dehyden dargestellt  werden   können.     2.  Durch   Reduction  von  homologen 
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Mandelsauren,  die  man  aus  homologen  Phenylglyoxylsauren  gewinnt,  den 
Pioducten  der  Oxydation  homologer  Acetylbenzole  mit  Kaliumpermanganat» 
3.  Aus  den  Alkylphenylketonen  mit  gelbem  Schwefelammonium.  4.  Aus 
alkylirten  Benzylcyaniden,  die  durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf 
Natriumbenzylcyanid  entstehen.  5.  Durch  Einwirkung  von  Benzol  und 
Aluminiumchlorid  auf  aliphatische  Laktone  und  Olefincarbonsäuren. 

T-Phenylbutters&ure  CeHßCHgCHjCHjCOOH,  F,  51,7»,  wird  durch  Re- 
duction  von  Phenylbutyrolacton  oder  von  Phenylcrotonsaure  (C.  1899  I,  792) 
aus  ui-Brompropylbenzol,  Mg  und  CO2  (B.  48,  1233)  sowie  aus  Phenylpropyl- 
keton  mit  (NH4)2S  erhalten  (J.  pr.  Ch.  [2]  80,  197).  ß-Phenylbuttersäure 
CeH5(CHa)CH.CH2.COOH,  F.  39»,  entsteht  i.  durch  Reduction  von  ß-Me- 
thylzimmtsaure  (B.  40,  i595);  2.  aus  Crotonsaure,  Benzol  und  Al2Cle  (C  1908: 
II,  II 00);  3.  aus  Phenyüsopropylketon  mit  (NH4)2S;  4.  aus  dem  Additions- 
product  von  CHsMgJ  an  BenzaJmalonester  (s.  d.)  durch  Abbau  (C.  1905  II, 
1023).  o-PhcnylisobuttersÄureCeHgQCHajaCOOH,  F.780,  Kp.jo  150— 155«,  aus. 
Benzol,  Aluminiumbromid  und  a-Bromisobuttersaure  (C.  1899  II,  1047),. 
ß-Phenylisobuttersäure,  Benzylmeihylessigsäure  CBHsCHgCHCCHsjCOOH,  F.  S7\ 
Kp.  272®,  wird  mittelst  ihres  Chininsalzes  in  optisch  active  Componentea 
gespalten  (C.  1902  I,  661).  5-Phenylvaleriansäure  CeH5(CH2)4COOH,  F.  590, 
durch  Reduction  von  Phenylcumahn  (s.  d.)  mit  Jodwasserstoff  säure  (B.  29r 
1675,  R- 14). 

a-Phenylisovaleriansäure  (CH8)2CH.CH(C«H5)COOH,  F.  59»  und  a-Me- 
thyl-ß-phenylbuttersäure  CHsrH(C«Hft)CH(CH8)COOH,  F.  132»,  aus  Isopio- 
pylidenessigsaure  bez.  Tiglinsaure  mit  Benzol  und  Al2Cle  (C.  1908  II,  1 100), 
a-Methyl-T-phenylbuttersÄurc  CeH5CH2CH2CH(CH8)COOH,  F.  67»,  ausPhenyl- 
isobutylketon  und  (NH4)2S  (J.  pr.  Ch,  [2]  80,   198). 

Abkömmlinge  der  aromatischen  Monocarbonsäuren. 

Die  Abkömmlinge  der  Benzoesäure  und  ihrer  Homologen  zerfallen 
in  zwei  Gruppen.  Die  erste  Gruppe  umschliesst  die  durch  Veränderung 
des  Carboxyls  entstehenden  Verbindungen  (vgl.  Essigsäure  Bd.  I),  die 
zweite  Gruppe  die  aromatischen  Substitutionsproducte  mit  Ausnahme 
der  Phenolmonocarbonsäuren.  Die  erste  Gruppe  zerfällt  in  A.  die  Ben- 
zoylverbindungen ;  B.  die  Benzenylverbindungen  und  die  Orthobenzoe- 
Säurederivate.  Die  Chemie  keiner  anderen  Carbonsäure  ist  so  reich  ent- 
wickelt wie  die  der  Benzoesäure. 

A.  Benzoylverbindungen. 

1.  Ester  der  elnbasisehen  aromatischen  Säuren.    Die  Benzoesaureester 

der  Alkohole  und  Phenole  kann  man  auf  ähnliche  Weise  darstellen  wie  die 
Essigester,  und  wie  die  letzteren  dienen  sie  häufig  zur  Bestimmung  der 
Zahl  der  alkoholischen  Hydroxylgruppen  einer  Verbindung.  Man  erhält  sie 
I.  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  eine  alkoholische  Benzoesäurelösung. 
Bei  den  substituirten  Benzoesäuren  zeigt  sich  folgende  Gesetzmässigkeit: 
Orthosubstituirte  Säuren  werden  langsamer  esterificirt  als  die  m-  und  p-sub- 
stituirten  (Z.  physik.  Ch.  24,  221).  Bei  den  Di-orthosubstituirten  Säuren^ 
wie  Mesitylencarbonsäure,  2,6-Dibrom-,  2,4,6-Tribrom-,  2,4,6-Trinitrobenzo€- 
säure  verläuft  die  Esterbildung  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Salzsäure 
im  allgemeinen  so  langsam,  dass  sie  praktisch  als  nicht  esterificirbar 
angesehen  werden  können  (B.  28,  1468;  29,  i399>  2301;  33,  2026;  42, 
317;  C.  1901  II,  II 17).     Dagegen  gelingt  die  Esterificirung  dieser   Säuren 
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leicht  durch  Erhitzen  derselben  mit  Alkohol,  auch  ohne  Katalysator,  auf 
i8o — 200**  (Z.  physik.  Ch.  66,  275).  Glatt  erhalt  man  die  Ester  dieser 
Säuren  auch  2.  aus  den  Silbersalzen  mit  Halogenalkylen  oder  aus  den 
Alkalisalzen  mit  Dimethylsulfat,  3.  durch  Behandlung  mit  Diazomethan 
(B.  81,  501).  Femer  entstehen  die  Ester  der  Benzoesäure  4.  durch  Einwir- 
kung von  Benzoylchlorid  oder  Benzoesäureanhydrid  auf  Alkohole,  Alkoho- 
late,  Phenole,  Phenolate.  Zur  Ausführung  dieser  Reaction  ist  es  häufig 
zweckmässig,  Benzoylchlorid  auf  die  Pyridinlösung  der  Alkohole  oder  Phe- 
nole einwirken  zu  lassen  (A.  Sil,  95)  oder  man  schüttelt  die  wässerig- 
alkalischen Lösungen  mit  Benzoylchlorid  (Baum an n,  B.  19,  3218);  auf 
diese  Weise  sind  auch  Benzoylaether  der  Polyalkohole,  Polyoxyaldehyde, 
z,  B.  der  Glucosen  u.  a.  m.  erhalten  worden,  die  dabei  meist  vollkommen 
benzoylirt  werden  (B.  22,  R.  668). 

BenzoiSsäuremethylester,  Kp.  199®.  Aethylester,  Kp.  2130.  n-Propylester, 
Kp.  2290.  n-Butylester,  Kp.  247«.  Glycoldibenzoat,  F.  73^  (B.  2S,  2498). 
Glycerintribenzoat,  F.  76^  (B.  24,  779;  C.  1902  I,  1224).  Erythrittetrabenzoat, 
F.  187®.     Mannithezabenzoat,  F.  124^.     Glucosepentabenzoat,  F.  i79<>. 

Methylendibenzoat  CH2(OCOCeH5)2,  F.  96®,  durch  Erhitzen  von  Benzoyl- 
chlorid mit  Trioxymethylen  und  Chlorzink,  wobei  als  Zwischenproduct 
Cl.CHgOCOCeHg  auftritt  (C.  1901  II,  396,  682). 

Benzoylglycolsäure  CeHsCO.OCHgCOOH,  grosse  Prismen,  aus  Hippur- 
säure  mit  salpetriger  Säure.  BenzoSsäurephenylester,  F.  71^,  Kp.  314®  (A.  210, 
255;  B.  24,  3685).  Benzylester,  F.  20«,  Kp.  323»  (B.  26,  647)  findet  sich  im 
Perubalsam  (A.  152,  130).  Benzoyl Verbindungen  homologer  Phenole  s. 
S.  190,  210,  212,  215. 

o-,  m-,  p-Toluylsäurcmethylester  CH8CeH4COOCH8,  Kp.  2130.  Kp.  221«, 
F.  34<>  (C.  190 1  II,  290). 

Phenylessigs&ureaethylester  CeHßC'HjCOOCjHg,  Kp.  226»,  aus  Beilzyl- 
cyanid  (S.  279),  Alkohol  und  Salzsäure  (A.  296,  361).  Phenylester,  F.  38®, 
Kp.i5  180**.  Der  Phenylessigsäureester  addirt  sich  unter  der  Einwirkung 
von  Natriumaethylat  ähnUch  wie  der  Malonester  an  a,ß-ungesättigte  Ketone 
und  Säureester  (B.  42,  4496).  Mit  Aethylnitrat  und  Kaüumaethylat  liefert 
er  Phenylnitroessigester  C8H6CH(N02)C02R,  der  leicht  unter  Abspaltung 
der  Carboxaethylgruppe  und  Bildung  von  Phenylnitromethan  (S.  239)  zer- 
fällt. Mit  Aethylnitrit  und  Kaüumaethylat  entsteht  Isonitrosophenylessig- 
ester  CeHßCCiNOHjCOgR  (B.  42,  1930).  ß-Phenylpropionsäureaethylester, 
Kp.  2480. 

2.  Aromalische  Säurohaloldo  oder  Haloldanhydrlde  der  aromatischen 
Säuren.  Die  Bildungsweisen  dieser  Verbindungen  sind  ganz  ähnliche 
wie  die  der  entsprechenden  Fettkörper  (s.  Bd.  I). 

Benzoylchlorid  CeHg.COCl,  F.  — lO,  Kp.  198®,  isomer  mit  den  ge- 
chlorten Benzaldehyden  Cl.CeH4.CHO,  ist  eine  stechend  riechende 
Flüssigkeit.  Es  entsteht  aus  Benzoesäure,  Phosphorpentoxyd  und 
Salzsäure  (B.  2,  80),  Benzaldehyd  und  Chlor,  Natriumbenzoat  und 
Phosphoroxychlorid,  Benzoesäure  und  Phosphorpentachlorid.  Nur  für 
die  Gewinnung  von  Benzolcarbonsäurechloriden  anwendbar  ist  die  Ein- 
wirkung von  Phosgen  oder  Oxalylchlorid  (B.  41,  3566)  und  Aluminium- 
chlorid auf  Benzolkohlenwasserstoffe,  ferner  von  wasserfreier  Oxalsäure 
auf  Benzotrichlorid  (A.  226,  20). 

Mit  Antimonchlorid  vereinigt  sich  Benzoesäure  zu  CeHsCOGH.SbCls, 
F.  71°,  welches  beim  Erhitzen  Benzoylchlorid  giebt  (B.  95,  m/)- 
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Die  Geschichte  des  Benzoylchlorids,  des  zuerst  entdeckten  Carbon- 
säurechlorides, wurde  schon  bei  den  Fettsäurechloriden  (s.  Bd.  I)  be- 
sprochen. Leicht  zugänglich  und  von  grosser  Reactionsfähigkeit,  ist 
das  Benzoylchlorid  eine  der  am  häufigsten  zu  Reactionen  verwendeten 
Kohlenstoffverbindungen. 

o-,  m-,  und  p-Toluylchlorid,  Kp.  2120,  220<>  und  Kp-io  95®.  Phenyl- 
essigsäurechlorid  CeHgCHaCOCl,  Kp.17  102»  {B.  20,  1389)- 

Benzoylbromid  CeH^COBr,  F.  o^,  Kp.  218®,  aus  Benzoesäure  und  Phos- 
phortribromid  (B.  14,  2473).  Benzoyljodid,  F.  3®,  Kp.14  117*^,  aus  Benzoyl- 
chlorid und  Jodkalium  (B.  3,  266)  oder  Jodmagnesium  (C.  1909  II,  1132). 
Benzoylfluorid,  Kp.  145®,  aus  Benzoylchlorid  und  AgFl. 

Das  in  seinen  Eigenschaften  den  Halogenanhydriden  der  Benzo^äure 
ähnliche  Benzoylazimid  oder  Stickstoffbenzoyl  wird  weiter  unten  im 
Anschluss  an  das  Benzoylhydrazin  abgehandelt. 

An  die  Säurehaloide  oder  Haloidanhydride  schliessen  sich  die  gemisch- 
ten Anhydride  der  aromatischen  Säuren  mit  anderen  anorga- 
nischen Säuren. 

Benzoylnitrat  CeHsCOONOa,  hellgelbes  Oel,  entsteht  durch  Umsetzung 
von  Benzoylchlorid  mit  Silbernitrat  bei  tiefen  Temperaturen.  Beim  Er- 
hitzen zerfäUt  es  in  Stickoxyde  und  Benzoesäureanhydrid ;  durch  Wasser 
wird  es  in  Benzoesäure  und  Salpetersäure  zerlegt.  Aromatischen  Substanzen 
gegenüber  wirkt  es  als  Nitrirungsmittel  (B.  89,  3798). 

Benzoylnitrit  CeHjCOONO,  unbeständiges  Oel,  aus  benzoesaurem  Silber 
und  Nitrosylchlorid  (C.  1904  II,  511). 

Benzoesäureborsäureanhydrid  (CftHgCOOjsB,  F.  1450,  durch  Erhitzen 
von  Benzoesäure  mit  Essigsäure-borsäureanhydrid  (B.  36,  2224). 

BenzoSsaurearsenigsäureanhydrid  (CeH5COO)3As,  F.  155^^,  beim  Schmel- 
zen von  Benzoesäure  mit  Essigarsenigsäureanhydrid  (C.  1906  I,  21). 

8.  Sftureanhydride«  Benzoesäureanhydrid  (CeHfiCOjsO,  F.  420,  Kp.  360», 
entsteht  aus  Benzoylchlorid  und  Natriumbenzoat  oder  Silberbenzoat ;  aus 
Benzoylchlorid  und  Benzotrichlorid  beim  Erwärmen  mit  wasserfreier  Oxal- 
säure; aus  Benzoylchlorid  mit  Bleinitrat  (B.  17,  1282)  oder  Natriumnitrit 
(B.  24,  R.  371)  und  aus  Benzotrichlorid  mit  conc.  Schwefelsäure  (B.  12, 
1495).  Gemischte  Anhydride  erhält  man  aus  Benzoesäure  mit  Säure- 
anhydriden oder  Säurechloriden  und  Pyridin  oder  Chinolin  (C.  1901  I,  347; 
B.  42,  3483):  Essigbenzoesäureanhydrid  Cefig.COOCOCHg,  F.  lo»,  Kp.17 
125 — 140®,  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Essigsäure-  und  Benzoesäureanhydrid. 
Benzogkohlensäureanhydrid  (CeH5COO)2CO,  Oel,  aus  Benzoesäure,  COCI2  und 
Pyridin,  entwickelt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  CO2. 

o-  und  p-Toluylsäureanhydrid,  F.  37^^  und  95  0.  Phenylessigsäureanhydrid 
(CeHftCHaCOjaO,  F.  72»  (B.  20,  1391). 

4.  S&urehyperoxyde.  Bcnzoylsuperoxyd  (CeHßCOjgOa,  F.  iio»,  verpufft 
beim  Erhitzen.  Es  entsteht  aus  Benzoylchlorid  und  Baryumhyperoxyd,  oder 
aus  Benzoylchlorid,  Wasserstoffsuperoxyd  und  Natronlauge  (B.  27,  15 ii; 
29,  1727;  80,  2003;  33,  1043).  Versetzt  man  eine  aetherische  Lösung  von 
Benzoylsuperoxyd  mit  Natriumalkoholat,  so  entsteht  neben  Benzoesäureester 

Benzoylwasserstoffsuperoxydnatrium:  (CgHsCOjaOg^^^^^'^*  ►CeHsCOOCaHg  + 
CeH^CGOONa;  aus  letzterem  wird  schon  durch  Kohlensäure 

Benzoylwasserstoffsuperoxyd  CeHgCOOOH,  F.  41— 43»,  abgeschieden, 
welches  dem  Wasserstoffsuperoxyd  sehr  ähnlich  ist  Ein  Gemisch  von  Ben- 
zoylwasserstoffsuperoxyd  und  Benzaldehyd  giebt  glatt  2  Mol.  Benzoesäure. 
Wahrscheinlich  bildet  es  sich  auch  in  erster  Phase  bei  der  Autoxydation 
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des  Benzaldehydes  an  der  Luft  (S.  250) ;  ein  Gemisch  von  Benzaldehyd  und 
Essigsäureanhydrid  bildet  durch  Einwirkung  des  Luftsauerstoffs  Benzoyl- 
acetylsuperoxyd  CeHsCOOOCOCHs»  F.  38®,  durch  Acetylirung  des  zunächst 
gebildeten  Benzoylwasserstoffsuperoxyds  (B.  33,  1569;  C.  1902  1,930). 

5.  Thiosäuren  und  Bithiosäuren  (s.  Bd.I).  Thiobenzoesäure  CeH^COSH, 
F.  24®,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  alkoholisches 
Schwefelkalium,  sowie  aus  Phenylmagnesiumbromid  mit  COS  neben  Tri- 
phenylcarbinol  (B.  36,  loio).  Thio-p-toluylsäurc  CHjCeH^COSH,  F.  44«. 
Benzoylsulfid,  ThiobenzoFsäuresul/ankydrid  (CeHgCOjgS,  F.  48®,  aus  2  Mol. 
Benzoylchlorid  mit  i  Mol.  Natriumsulfid  (B.  40,  2862).  Benzoyldisulfid 
(CeH6CO)2S2,  F.  130®,  bildet  sich  aus  Thiobenzoesäure  bei  der  Oxydation 
in  aetherischer  Lösung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  (A.  115,  27),  oder  aus 
deren  Salzen  durch  Oxydation  mit  Ferridcyankalium  (B.  40»  2862).  Thio- 
benzamide  und  -anilide  (s.  S.  281,  282). 

Dithiobenzo^säure,  Phenylcarbithiosäure  CeHgCSSH,  schweres,  violett- 
rotes zersetzliches  Oel,  wird  aus  Benzotrichlorid  mit  alkoholischem  Schwefel- 
kalium (A.  140,  240),  aus  Phenylmagnesiumbromid  und  CS2  (B.  39,  3219), 
sowie  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff persulfid  und  Chlorzink  auf  Benz- 
aldehyd (C.  1909  II,  1780)  erhalten.  Methylester,  Kp.22  155®,  Aethyl- 
ester,  Kp.19  167®,  leuchtend  rote  Oele.  Blei-Salz,  purpurrote  Blättchen, 
F.  204,5  <>.  I^i®  Alkalisalzlösung  giebt  durch  Oxydation  mit  Jod  Thiobenzoyl- 
disulfid  (CeH5CS)2S2,  F.  117®,  dunkelrote  Nadeln.  Dithiophenylessigsäure, 
Benzylcarbithiosäure,  C6H6CH2CSSH,  rotgelbes  Oel,  aus  Benzylmagnesium- 
chlorid  mit  CS2.  Blei -Salz,  F.  149®,  goldgelbe  Nadeln.  Phenylthioacetyl- 
disulfid  (C6H6CH2.CS)2S2,  F-  78«  (B.  39,  3227). 

Phenyl-p-tolylketosulfon,  CeH5CO.S02CeH4CH3  aus  Benzoylchlorid  und 
toluolsulfinsaurem  Natrium,  bildet  ein  Hydrat,  F.  80®  (C.  1899  II,  719). 

6«  Säureamide«  Bei  den  Fettsäureamiden  wurden  bereits  die  all- 
gemeinen Bildungsweisen  und  das  Verhalten  der  Carbonsäureamide  be- 
sprochen und  darauf  hingewiesen,  dass  man  für  die  Carbonsäureamide 
zwei  Constitutionsformeln  in  Betracht  zu  ziehen  hat;  für  Benzamid: 

I.    CeHßC^g"*    und    IL    CcHgC^^ . 

Von  der  zweiten  Formel  leiten  sich  die  Imidoaether  ab  (vgl.  Benz- 
amidsilber).  Zu  den  bei  den  Fettsäureamiden  mitgeteilten  Bildungs- 
weisen kommt  bei  den  Benzolcarbonsäureamiden  die  Entstehung  durch 
Einwirkung  von  Aluminiumchloiid  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe 
und  Harnstoff  Chloride  (S.  265). 

Benzamid  CgHg.CONHg,  F.  130O,  Kp.  288«,  entsteht  i.  durch  Ein- 
wirkung von  gasförmigem  oder  wässerigem  Ammoniak  oder  von  Ammo- 
niumcarbonat  auf  Benzoylchlorid  (s.  Tribenzamid);  2.  aus  Benzoesäure- 
ester  und  Ammoniak;  3.  durch  Erhitzen  von  Benzoesäure  und  Rho- 
danammonium  auf  170^  (A.  244,  50);  4.  durch  Verseifen  von  Benzonitril 
mit  der  geeigneten  Menge  alkoholischem  Kali  (C.  1900  I,  257);  5.  aus 
Harnstoffchlorid,  Benzol  und  AICI3  (A.  244,  50).  Es  ist  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Benzamidnatrium  CeHsCONHNa  oder  CeH6C(:NH)ONa,  aus  Benzamid 
mit  Natrium  in  Benzollösung,  setzt  sich  mit  Säureestem  beim  Erhitzen  zu 
gemischten  Diacylimiden  um  (B.  23»  3038;  C.  1900  II,  190;  1903  I,  157). 
Benzamidsilber  CeHßCO.NHAg  oder  CeH6.C(:NH)OAg,  aus  einer  wässerigen 
Benzamidlösung ,    Silbernitrat    und    der   berechneten    Menge    Natronlauge. 
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Weisses  krystallinisches  Pulver.  Mit  Jodaethyl  geht  es  in  Benzimidoaethyl- 
aether  (S.  282)  über  (B.  28,  1550). 

Dibenzamid  (CeH5CO)2NH,  F.  148®,  aus  Benzonitril  mit  rauch.  Schwefel- 
säure, oder  Benzoylchlorid  und  Benzonitril  mit  Aluminiumchlohd.  Durch 
Destillation  unter  15  mm  Druck  spaltet  sich  das  Dibenzamid  in  Benzonitril 
und  Benzoesäure  (B.  21»  2389).  Dibenzamidnatrium  (CeH5CO)2NNa,  weisses 
glänzendes  Pulver,  aus  Dibenzamid  in  Xylol  mit  Natrium. 

Tribenzamid  (CflH5CO)8N,  F.  202®,  aus  Dibenzamidnatrium  mit  Ben- 
zoylchlorid in  Aether  und  neben  Benzamid  und  Dibenzamid  bei  der  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorid  auf  Ammoniumcarbonat  (B.  25,  3120). 

Benzoylchloramid  CeHsCONHCl,  F.  113®.  Benzoylbromamid,  F.  170* 
u.  Z.,  Dibenzamidchlorid  (CeHßCOjgNCl,  F.  89»  (C.  1902  II,  359). 

Methyl-  und  Dimethylbenzaxnid  CeH^CONfCHsJa,  F.780  und  41».  N-Me- 
thylolbenzamid  CeHjCO.NH.CHjOH,  F.  106^,  entsteht  aus  Benzamid  und  Form- 
aldehyd unter  der  Einwirkung  alkalischer  Condensationsmittel,  zerfällt  beim 
Erhitzen  für  sich  oder  in  wässeriger  Lösung  leicht  wieder  in  seine  Compo- 
nenten.  Durch  Chromsäure  wind  es  zum  Formylbenzanüd  CßHsCONHCHO, 
F.  120®,  oxydirt.  Letzteres  giebt  mit  Phenylhydrazin  2,$  -  Diphenyltriazol 
{s.  d.)  (A.  S4S,  223).  Bcnzoylbenzylamin  CeHgCO.NH.CHgCeHß,  F.  1050 
<B.  26,  2273). 

Benzanilid,  Phenylhenzamid  CeHßCO.NHCeHß,  F.  i6o<>,  bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Anilin,  von  Aluminiumchlohd  auf 
Phenylisocyanat  und  Benzol  (S.  265),  durch  Erhitzen  von  Benzamid  mit  Brom- 
benzol und  Kupfer  (B.  39,  1692),  sowie  beim  Erwärmen  von  Benzophenon- 
oxim  (CeH5)2C:N.OH  mit  conc.  Schwefelsäure,  Acetylchlorid,  oder  salzsäure- 
haltigem Eisessig  auf  loo^,  oder  mit  Eisessig  allein  auf  i8o<>  (B.  20,  2581). 
Benzanilidnatrium  s.  C.  1900  II,  190.  Beim  Kochen  mit  Schwefel  geht 
Benzanilid  in  Benzenylamidothiophenol  oder  ^-Phenylbenzothiazol  (S.  206)  über, 
o-,  m-,  p-Benzoyltoluid  CeH6CONH.CeH4CH8 ,  schmelzen  bei  1310,  125® 
und  158«. 

Diphenylbenzamid  CeH5CO.N(CeH5)2,  F.  177®,  aus  Diphenylamin  und 
Benzoylchlorid  sowie  aus  Diphenylhamstoffchlorid :  i.  durch  Condensation 
mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (B.  26,  2 119),  2.  durch  Erhitzen  mit 
Benzoesäure  in  Pyridinlösung  (B.  41,  636). 

Methylendibenzamid,  Hi/>/>ara//tn  CHaCNH.CO.CeHgjj,  F.  221»,  entsteht 
aus  Hippursäure  bei  der  Oxydation  mit  PbOg  und  verd.  SO4H2  oder  verd. 
NOaH,  femer  aus  Formaldehyd,  Benzonitril  und  Salzsäure  (B.  25,  311),  oder 
l3eim  Kochen  von  Benzamid  mit  Formaldehyd  und  verdünnter  Schwefelsäure 
<A.  S4S,  226).  AethyHdcndibcnzamid  CH8CH(NHCOCeHß)2,  F.  204O  (B.  7, 
159),  Aethylendibenzamid  CeH5CO.NH.CH2.CH2.NH.CO.CeH5,  F.  2490,  giebt 
beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Salzsäure  Aethylenbenzenylamidin  unter 
Abspaltung  von  Benzoesäure  (B.  21,  2334). 

Benzoylisocyanat,  Carhonylbenzamid  CeHgCON-.CO,  F.  26*^,  Kp.^o  88'*,  aus 
Silbercy anat  und  Benzoylchlorid ,  giebt  mit  Wasser  Dibenzoylharnstoff, 
mit  Alkohol  Benzoylurethan  CeH5CONH.C02C2H5,  F.  iii«  (B.  86,  3218). 

Hippursäure,  Benzoylglycocoll  CßHßCG.NH.CHaCOgH,  F.  187«,  findet 
sich  in  beträchtlicher  Menge  im  Harn  der  Pflanzenfresser,  im  Kuh-  und 
Pferdeham  (Ttttto^  Pferd,  oupov  Harn),  in  geringer  Menge  tritt  sie  auch 
im  Menschenham  auf.  Benzoesäure,  Zimmtsäure,  Toluol  werden  im  Tier- 
körper in  Hippursäure  umgewandelt.  Sie  entsteht  i.  aus  Benzamid 
und  Monochloressigsäure,  2.  aus  Benzoylchlorid  und  Glycocollsilber  (B. 
16,  2740),    3.   atis   Glycpcoll,   Benzoylchlorid  und   Natronlauge  (B.  19, 
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R.  307),  4.  aus  GlycocoU  und  Benzoesäureanhydrid  beim  Erhitzen  (B.  17, 
1662). 

Geschichte.  1829  eikannte  Liebig  in  der  Hippursäure  eine  von  der 
Benzoesäure  verschiedene  Verbindung  und  gab  ihr,  um  an  ihr  Vorkommen 
zu  erinnern,  den  Namen  Hippursäure.  1839  stellte  Liebig  die  Zusammen- 
setzung der  Hippursäure  fest.  1846  lehrte  Dessaignes  die  Hippursäure 
durch  Kochen  mit  starken  Alkalien  oder  Säuren  in  GlycocoU  und  Benzoe- 
säure spalten  (J.  pr.  Ch.  [i]  S7,  244).  Strecker  wandelte  1848  die  Hippur- 
säure mit  salpetriger  Säure  in  Benzoylglycolsäure  um  (A.  68»  54)  und  1855 
stellte  Dessaignes  die  Hippursäure  synthetisch  dar  aus  Benzoylchlorid  und 
Glycocollzink  (A.  87,  325). 

Die  Hippursäure  krystallisirt  in  rhombischen  Säulen,  löst  sich  in 
600  T.  kalten  Wassers,  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol. 
Durch  langes  Kochen  mit  Natronlauge,  rascher  durch  Mineralsäuren» 
wird  sie  in  GlycocoU  und  Benzoesäure  zerlegt. 

Andere  Umwandlungen  der  Hippursäure  vgl.  Hipparaffin  (S.  275),  Ben- 
zoylglycolsäure  (S.  272).  Mit  Benzaldehyd,  Natriumacetat  und  Essigsäure- 
anhydrid  condensirt  sich  Hippursäure  zu   Benzoylamidozimmisäureanhydrid 

CeH6CH:C<^ÖIö^'"'    <^  **^'  ^^^^* 

Silbersalz  CgHgNOjAg.  Aethylester,  F.  60®  (J.  pr.  Ch.  [2]  15,  247),  geht 
mit  PCI5  (2  Mol.)  in  Hippuroflavin  C18H10O4N2,  citronengelbe  KiystaUe, 
(B.  21,  3321;  26,  2324;  A.  S12,  81),  mit  Benzaldehyd  und  Natriumacetat 
in  Benzoylamidozimmtsäur Bester  über  (A.  275,  12).  Phenylester,  F.  104^, 
liefert  mit  POClg  gekocht  den  Anhydrokippursäurephenylester,  F.  42®  (B.  26, 
2641).  Mit  Ameisensäureester  und  Natriumaethylat  condensirt  der  Hippur- 
säureaethylester  sich  zum  Formylhippursäureester  CeHjCO.NH.CHCCHO) 
CO2C2H5,  der  durch  Natriumamalgam  zum  Benzoylserinester  CeHgCO.NH. 
CH(CH20H)C02C2H5,  F.  80»,  reducirt  wird.  Letzterer  wird  durchS  O^H« 
in  Benzoesäure  und  i-Serin  gespalten;  mit  P2S5  geht  er  in  Benzoylcystein- 
ester  C6H6CONH.CH{CH2SH)C02C2Hß.  F.  1850,  über,  aus  dem  durch  Ver- 
seifen mit  conc.  Salzsäure  i-Cystetn  bez.*  dessen  Oxydationsproduct ,  das 
i-Cystin  erhalten  wird  (vgl.  Bd.  I  und  A.  337,  236). 

Hippursäurenitril  CeH6CONHCH2CN,  F.  144®,  aus  AmidoacetonitriU 
Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (B.  36,  1646).  Htppurylhydrazin  CeH^CO. 
NHCH2CO.NH.NH2 ,  F.  1620,  aus  Hippursäureaethylester  und  Hydrazin,. 
vgl.  Hippurylphenylbuzylen  (S.  167)  und  Hippurazid  (S.  278)  (B.  29,  R.  181). 

Benzoylalanin  CeHßCONH.CHCCHjjCOOH,  F.  1660,  und  Benzoyl-a- 
amidoisobuttersäurc  CeH6CONHC(CH8)2COOH,  F.  1980,  gehen  beim  Er- 
wärmen   mit    Essigsäureanhydrid    leicht    in    laktonartige   Anhydride    über: 

Benzoylalaninanhydrid      *    *q_pq/CH(CH3),  F.39®,  undBcnzoyl-a-amidoiso- 

CgHßC=N-\ 
buttersäureanhydrid  ^_^q^C(CH3)2,    F.  34®   (vgl.   die   analog    consti- 

tuirten  Acylanthranilsäuren).  Durch  Ammoniak,  Anilin,  Salzsäure  wird  der 
Laktonring  gesprengt  unter  Bildung  der  Amide,  Anilide  und  Chloride  der 
betreffenden  Benzoylamidosäuren.  Mit  a-Amidosäuren  vereinigen  sie  sich 
in  analoger  Weise  zu  benzoylirten  Dipeptiden,  z.  B.  Benzoylalanyl- 
glycocoll  CeHßCONH.CHCCHsJCONHCHjCOOH,  Benzoylalanylalanin 
CeH5CONH.CH(CH8)CONH.CH(CH8)COOH  etc.    (J.  pr.  Ch.  [2]  81,  49,  473). 

Benzoylasparaginsäure  s.  B.  43,  661. 
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7.  Säurehydrazide«  Benzoylhydrazin  CgHsCONHNHs,  F.  1120,  aus 
Benzoesaureester  und  Hydrazinhydrat  oder  durch  Erhitzen  von  benzoe- 
saurem  Hydrazin  (B.  35>  3240);  in  alkalischer  Lösung  erleidet  das  Benzoyl- 
hydrazin eine  Selbstreduction,  indem  zunächst  Benzalbenzoylhydrazin 
CeH5CONHN:CHCeH5  (s.  u.)  und  weiterhin  Benzalazin  (S.  252)  entsteht 
(B.  SS»  2561).  Mit  Ueberschuss  von  Benzoeester  bildet  Hydrazin:  sym. 
Dibenzoylhydrazin  (CeH5CO.NH)2,  F.  238^,  das  auch  durch  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  auf  alkalische  Hydrazinlösungen  entsteht  (C.  1899  I,  1240). 
£s  giebt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  ein  Kaliumsalz  (CeH5CO)2 
N2HK;  das  entsprechende  Silbersalz  liefert  mit  Jod:  Azodibenzoyl  (CeHg 
COjjNj,  F.  118»  (B.  U,  1769).  Tri-  und  Tetrabenzoylhydrazin,  F.  206»  und 
238®,  erhält  man  durch  weitere  Benzoylirung  von  Dibenzoylhydrazin  (C.  1904 

n.  97). 

Sym.  Benzoylphenylhydrazin,  F.  168®  (B.  19,  1203),  wird  durch  Oxy- 
dation mit  Quecksilberoxyd  oder  salpetriger  Säure  in  Benzoylazobenzol 
CeHßCONgCeHg,  rote  Prismen,  F.  80»,  übergeführt  (C.  1909  II,  804);  letz- 
teres giebt  mit  HCl  ein  Additionsproduct,  das  sich  in  o-Chlorphenylbenzoyl- 
hydrazin  umlagert  (B.  SO,  319): 

CeHßCONH.NClCeHj  >  CeH5CONHNH[i]C6H4[2]CL 

as  -  Benzoylphenylhydrazin  y  F.  70®  (B.  26,  945,  R.  816).  Dibenzoyl- 
phenylhydrazin  CcHg.CO.NCCflHjj.NHCOCeHß,  F.  177».  Benzalbenzoylhydrazin 
C6H5CO.NHN:CHCeH4,  F.  203®,  aus  Benzoylhydrazin  und  Bcnzaldehyd  oder 
aus  Benzalazin  (S.  252)  mit  Benzoylchlorid  (C.  1900  I,  334). 

Das  entsprechende  Silber  salz  CeH5CONAgN:CHC6H5 ,  geht  mit  Jod 
in   Diphenyl/urodiazol  CeH5C<^Q"__ScCeH6,  mit  Benzoylchlorid  in  Diphenyl- 

benzoyldihydrojurodiazol  ^B^b^^^njsr  h  *  ^^^  ^J*  ^^'  ^^'  ^^^  ^^'  ^^^^' 
Phenylessigsäurehydrazid,  F.  116^.     Hydtozimmts&urehydrazid ,  F.  103®. 

8.  Acidylazide.      Benzoylazid,    Stickstoffbenzoyl   C^VLJ^O^(^,    F.  290, 

entsteht  aus  Benzoylhydrazin  mit  Natriumnitrit  und  Essigsäure  (B,  2S» 
3023).  Es  riecht  intensiv  nach  'Chlorbenzoyl,  ist  mit  Wasserdämpfen  teil- 
weise unzersetzt  flüchtig  und  explodirt  beim  Erhitzen  mit  schwacher  De- 
tonation. Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  zienüich 
leicht  in  Alkohol.  Reagirt  neutral.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  zerfällt  es 
in  Stickstoffkali  und  Benzoesäure  (B.  2S,  3029).  Beim  Erwärmen  in  Benzol- 
lösung wird  es  glatt  in  Nj  und  Phenylisocyanat  gespalten:  CeHsCON^IL  — >" 

[CeH5CON<]  -^  CeH5N:C:0  (B.  42,  2339).  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und 
Wasser  entstehen  demgemäss  ebenfalls  unter  Entwickelung  von  Ng  die  Um- 
wandlungsproducte  des  Phenylisocyanats:  Phenylurethan  C6H5NH.COOC2H5 
bez.  Carhanilid  CO(NHCeH5)2,  beim  Kochen  mit  Säurehydraziden  acidyHrte 
Semicarbazide  (B.  20,  R.  981): 

CeHjCONa  +  CeHftCONHNHa  =  N«  +  CeHjNHCONHNHCOCeHß ; 

mit  Brom  erhält  man  ein  Bromadditionsproduct  des  PhenyUsocyanats 
(J.  pr.  Ch.  [2]  52,  215).  Aehnüch  verhalten  sich  die  substituirten  Benzoyl- 
azide:  o-,  m-,  p-Nitrobenzazid,  F.  36»,  68»,  69»,  und  p-Brombenzazid,  F.  46^ 
(J.  pr.  Ch.  [2]  58,  190).  Phenylesstgsäureazid  CeH5CH2CON8  und  Hydro- 
ammtsäureazid  CeH6CH2CH2CON3,  geben  mit  Alkohol  die  Urethane  des 
Benzylamins  und  Phenylaethylamins  (J.  pr.  Ch.  [2]  64,  297). 
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Man  kann  die  Azide  auch  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsalzen 
auf  die  Säurehydrazide  erhalten. 

Hippurazid  CeHg.CO.NH.CHgCO.N,,  F.  980,  aus  Hippurylhydrazin  mit 
Natriumnitrit  und  Essigsäure,  wird  durch  Mineralsauren,  Alkali,  Ammoniak 
und  Amine  unter  Abspaltung  von  Stickstoffwasserstoffsäure  zerlegt» 
durch  Kochen  mit  Alkoholen  und  mit  Wasser  giebt  es  unter  Ng-Entwicke- 
lung:  Hippenylurethane  CeHgCONHCHjNHCOOR  und  Dihippenylharnstoff 
(CeHjCONHCHaNHjaCO  (B.  29,  R.  183).  Durch  Einwirkung  von  Hippur- 
azid  auf  Glycocoll,  Glycylglycin,  Alanin  (s.  Bd.  I)  u.  s.  w.  erhält  man  die 
Benzoylderivate  von  Di-  und  Polypeptiden  wie:  CeHgCONHCHaCONHCHj^ 
COOH,  CeHßCONHCHgCONHCHsCO.NHCHaCOOH,  CeHßCONHCHgCONH 
CHaCONHCHgCONHCHjCOOH  (J.  pr.  Ch.  [2]  70,  57). 

9.  Aromatische  Monocarbonsäurenitrile« 

Die  aromatischen  Monocarbonsäurenitrile  sind  durch  zahlreiche 
Reactionen  genetisch  mit  den  Hauptklassen  der  aromatischen  Verbin- 
dungen verknüpft.  Sie  entstehen,  wie  die  Fettsäurenitrile,  i.  aus  den 
entsprechenden  Anunoniumsalzen,  2.  aus  den  entsprechenden  Säure- 
amiden  durch  Wasserentziehung  mit  P2O5,  PCI5  und  SOCI2  (B.  26, 
R.  401);  3.  aus  primären  Phenylalkylaminen  mit  Brom  und  Alkali- 
lauge; 4.  aus  den  Aldoximen  durch  Acetylchlorid  oder  Essigsäure- 
anhydrid. Dazu  kommt  5.  die  Bildung  durch  Destillation  aromatischer 
Monocarbonsäuren  mit  Rhodankaüum  oder  besser  mit  Rhodanblei  (B. 
17,  1766) : 

2CeH5C02H  +  (CNS)2Pb  =  2CeH6CN  +  2CO2  +  PbS  +  HgS. 

Kernsynthetische  Bildungsweisen.  6.  Ein  unmittelbarer  Er- 
satz der  Halogene  in  den  Halogenbenzolen  durch  die  Cyangruppe  findet 
nur  ausnahmsweise  statt;  so  beim  Leiten  von  Chlor-  und  Brombenzol 
über  stark  erhitztes  Blutlaugensalz,  femer  beim  Erhitzen  von  Jodbenzol 
mit  Cyansilber  auf  200®.  Dagegen  setzen  sich,  ebenso  leicht  wie  die 
Halogenalkyle,  die  Phenylcarbinolchloride,  z.  B.  CeH5CH2Cl,  mit  Cyan- 
kalium  zu  Phenylfettsäurenitrilen  um. 

Ferner  sind  die  Nitrile  genetisch  nüt  den  Anilinen,  Sulfosäuren 
und  Phenolen  verknüpft.  Man  bereitet  aus  Anilin:  7.  Phenylcarbyl- 
amin  und  erhitzt,  dann  lagert  sich  letzteres  um  in  das  isomere  Nitril, 
8.  Diphenylsulfohamstoff  und  erhitzt  mit  Zink,  9.  Phenylsenföl  und 
entschwefelt  mit  Cu,  10.  Formanilid  und  destillirt  mit  concentrirter 
Salzsäure  oder  mit  Zinkstaub  (B.  17,  73),  11.  Diazobenzolchlorid  und 
zerlegt  mit  Cyankalium  und  Kupfersulfat. 


CeHjNHa 


7. 

8. 
9- 


IG. 

II. 


->  CeHfiNC  - 


->  (C6H5NH)2CS  - 


— s 


■^  CeHfiNiCS 


^  CeHfiNH.CHO 


— C,H,NBg 
— S 


— H,0 


-►  C6H5N2CI 


KON 


— N, 


-^  CeHj.CsN. 


lieber  den  theoretischen  Wert  der  Bildungsweise  11.  s.  S.  39. 
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12.  Aus  den  Alkalisalzen  der  Benzolsulf osäuren  durch  Erhitzen  mit 
Cyankalium  oder  Blutlaugensalz.  13.  Aus  Triphenylphosphaten  durch 
Destillation  mit  Cyankalium  oder  Blutlaugensalz. 

14.  Alkylbenzylcyanide  entstehen  aus  Natriumbenzylcyanid  mit 
Halogenalkylen  CeH5.CHNa.CN  +  JCgHg  =  CeH6CH(C2H6)CN  (s.  u.). 

15.  Ein  directer  Ersatz  von  Benzolwasserstoifatomen  durch  die  Cyan- 
gnippe  findet  statt:  a)  wenn  man  in  die  kochenden,  mit  Aluminiumchlorid 
versetzten  Kohlenwasserstoffe  Cyangas  leitet  (B.  29,  R.  185),  b)  bei  der 
Einwirkung  von  Knallquecksilber  CiNOHg  auf  Benzol  und  wasserfreies 
AlCls  entsteht  Benzonitril  {80  pct.),  während  wasserhaltiges  AlClg  zur 
Bildung  von  Benzaldoxim  führt  (B.  36,  10).  Ueber  die  Einwirkung  von 
Chlor-  und  Bromcyan  auf  Benzolkohlenwasserstoffe  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  s.  B.  33,  1052t 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Benzonitrile  sind  indiffe- 
rente, angenehm  riechende  Flüssigkeiten  oder  niedrig  schmelzende  feste 
Körper.  Von  ihren  zahlreichen  Reactionen  sei  auf  ihre  Umwandlung 
durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Mineralsäuren  in  die  entsprechenden 
Carbonsäuren,  durch  nascirenden  Wasserstoff,  am  besten  aus  Alkohol 
und  Natrium,  in  primäre  Amine  hingewiesen.  Sie  vereinigen  sich  mit 
Jodwasserstoff  zu  Amidjodiden,  mit  Alkoholen  und  Salzsäure  zu  Imido- 
aethern,  mit  Ammoniak  und  Anilinen  zu  Amidinen,  und  mit  Hydroxyl- 
amin  zu  Amidoximen, 

Benzonitril,  Cyanbenzol  CßHs.CN,  Kp.  igi^»,  Dq  1,023,  ist  isomer 
mit  Phenylcarbylamin  (S.  99).  Es  wird  am  besten  nach  Bildungs- 
weise 5.  aus  Benzoesäure  oder  nach  12.  aus  benzolsulfosaurem  Kalium 
gewonnen.  Es  bildet  ein  nach  Bittermandelöl  riechendes  Oel.  In 
rauchender  Schwefelsäure  gelöst  oder  mit  Natrium  gekocht  sowie  auch 
unter  dem  Einfluss  anderer  Condensationsmittel  polymerisirt  sich  Benzo- 
nitril zu  Kyaphenin  (s.  d.)  C3N3(CeH5)8.  Durch  Nitriren  von  Benzo- 
nitril entsteht  fast  ausschüesslich  m-Nitrobenzonitril  (S.  76). 

Alphylcyanide:  o-,  m-,  p-Tolunitril,  Cyantoluole  CH8CeH4CN,  Kp.  203®, 
21 30  und  2180  (F.  29O).  p-Xylylsäurenitril,  Kp.  23 1«  (B.  18,  17 12).  1,3-Xylyl- 
4-säurcnitril,  F.  240,  Kp.  222»  (B.  21,  3082).  Cumonitril  (CH8)2CH[4]C6H4 
[i]CN,  Kp.  2440. 

PhenylfettsäurenitrileiBenzylcyanidjPÄtfwy/ac^tom/ri/CeHjCHgCN, 
Kp.  232<>,  D.18  1,014,  isomer  mit  den  drei  Tolunitrilen.  Ueber  seine  Ge- 
winnung aus  dem  aetherischen  Oel  der  Kapuzinerkresse  Tropaeolum  majus 
und  der  Gartenkresse  Lepidium  sativum  s.  B.  32,  2335.  Man  stellt  es  durch 
Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Benzylchlorid  dar.  Durch  Verseifen  giebt 
es  Phenylessigsäure  oder  a-Toluylsäure  (S.  269),  durch  Reduction  ß-Phenyl- 
aethylamin  (S.  240),  durch  Nitriren  hauptsächlich  p-Nitrobenzylcyanid. 

Aehnlich  wie  im  Acetessigester  und  im  Malonester  ist  der  Wasserstoff  der 
an  die  reactivirenden  Gruppen  C^Hs  und  CN  gebundenen  CH 2- Gruppe  leicht 
ersetzbar.  Durch  Einwirkung  von  Natriumaethylat  entsteht  aus  Benzyl- 
cyanid  die  Mononatrium Verbindung,  die  sich  mit  Halogenalkylen  zu  Alkyl- 
benzylcyaniden  (s.  Bildungsweise  14,  S.  279)  umsetzt  (B.  21.  1291,  R.  197: 
22,  1238;  23,  2070). 

Mit  Natriumaethylat  und  salpetriger  Saure  geht  das  Benzylcyanid  in 
Isonürosobenzylcyanid  CeH5C(:NOH)CN,  mit  Natriumaethylat  und  Aethyl- 
nitrat  in  Isonitrobenzylcyanid  CeH5C(:NOOH)CN,  mit  Natriumaethylat  und 
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Benzaldehyd  in  a-Phenylzimmtsäureiiitril  CeH5C(CN):CH.CsH5  über  (B.  22, 
R.  199).  An  a,ß-imgesattigte  Saureester  und  Ketone  addirt  es  sich  ähnlich 
wie  Natriummalonester. 

Bfethylbenzylcyanide,  o-,  m-,  p-Tolylaceionitril  CH,.C5H4.CH2CN,  Kp.  244«, 
2410,  2430  (F.  18O)  (B.  18,  1281;  21,  1331)- 

ß-Phenylpropionitrily  Hydrozimmisäurenitril  CeHjCHjCHjCN ,  Kp.  261« 
(corr.),  ist  aus  dem  aetherischen  Oel  der  Brunnenkresse  Nasturtium  officinale 
gewonnen  worden. 

a-Phenylpropionitril,  Hydratropasäurenitril  CeH5CH(CH,)CN,  Kp.  23i<> 
(A.  26$,  123,  137). 

B.  Benzenylverbindungen. 

Ausser  den  Benzonitrilen  gehören  die  Körperklassen  10  bis  31 
(S.  289)  zu  den  Benzenylverbindungen. 

1 0.  Amldhalogenide.  11.  Imidehloride.  12.  Phenylliydrazidlmldidiloride. 

Benzamidchlorid  CeHcCCl2NH2  (?)  entsteht  beim  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  eine  aetherische  Benzonitrillösung  (B.  10,  1891);  es  bildet  wahr- 
scheinlich das  erste  Einwirkungsproduct  von  PCI5  auf  Benzamid,  das  jedoch 
unter  den  Entstehungsbedingungen  zum  Teil  in  Benzonitril  und  HCl  ge- 
spalten wird,  zum  Teil  sich  mit  dem  entstandenen  POClj  zu  phosphor- 
haltigen  Verbindungen  wie  CeHßCClgNHPOClg  und  CeHgCCliNPOClj  ver- 
einigt (C.  1909  II,  814).  Benzamidbromid  CeHßCBraNHg,  F.  70®  (A.  140,  307). 
Benzamidjodld  CeH5Cj2NH2,  F.  140^  u.  Z.  (B.  25,  2536),  entsteht  beim  Ein- 
giessen  von  Benzonitril  in  conc.  wässerige  Jodwasserstoffsäure. 

Dimethylbenzaxnidchlorid  CeH5CCl2N(CHs)2t  F.  s^^,  aus  dem  Amid  mit 
Phosgen  oder  PCI5.  Beim  Erhitzen  zerfallen  die  dialkylirten  Benzamid - 
Chloride  unter  Abspaltung  von  ein  oder  zwei  Molecülen  Chloralkyl  in  Alkyl- 
benzimidchloride  bez.  Benzonitril,  welch  letzteres  zum  Theil  zu  Kyapkenin 
polymerisirt  wird  (B.  87,  2812): 

CeH5CCl2N(CH8)2  =^5^>  CeHßCCLNCHs  =5M»3^  CeHjCN. 

Ueber  die  Anwendung  dieser  Reaction  zur  Aufspaltung  cycüscher  secundärer 
Basen  vgl.  unter  Piperidin. 

Benzanilidchlorjodid  CeHfCClJ.NHCeHs,  F.  106^  u.  Z.,  aus  Benzanilid- 
imidchlorid  und  HJ  (C.  1905  I,  442).  Methylbenziniidchlorid  CeH^CChNCHs, 
aus  Methylbenzamid  mit  PCI 5. 

Benzanilidimidchlorid  CeHsCCLNCeHg,  F.  40®,  Kp.  310®,  entsteht  aus 
Benzanilid  mit  PCI5  (Wallach,  A.  184,  79)  und  aus  Benzophenonoxim 
(CeH5)2C:N.OH  mit  PClg,  durch  intramoleculare  Atomverschiebung  des 
Chlorides  (CeH5)2C:NCl.  Durch  Wasser  oder  Alkohol  wird  es  in  Salzsäure 
und  Benzanilid  zerlegt.  Durch  Umsetzung  mit  Natriumazid  entsteht  Dt- 
phenyltetrazol  (s.  d.).  Andere  Umwandlungen  des  Benzanilidimidchlorides  vgl. 
Benzimidoaether  und  Thiobenzanilid  S.  281.  Durch  Einwirkung  von  Benz- 
anilidimidchlorid auf  Natriumacetessigester  oder  Natriummalonsäureester  ent- 
stehen AnilhenzenylvQvhivAyiTkgQny  ß-Ketonsäureabkömmlinge,  die  durch  Er- 
hitzen in  Phenylchinolincarbonsäuren  (s.  d.)  übergehen. 

Benzphenylhydrazidimidchlorid  CgHsCChN.NHCsHs,  F.  131®,  entsteht 
aus  dem  Einwirkungsproduct  von  PCI5  auf  sym.  Benzoylphenylhydrazin 
C6Hß.CCl:N.N(C6H6)POCl2  durch  Alkohol  (B.  27,  2122). 

Dibenzhydrazidchlorid  CeHgCCl.-N.NiClCCeHß ,  F.  1230,  aus  sym.  Di- 
benzoylhydrazin  und  PClg.  Es  kann  leicht  in  heterocycüsche  Verbindungen 
übergeführt  werden:    i.  beim   Kochen   mit  Wasser  liefert   es  Diphenylfuro- 
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äiazol,  2.  mit  P2S6  Diphenylthiodiazol,  3.  mit  Ammoniak  oder  primären 
Aminen  Diphenylpyrrodiazole,  4.  mit  Hydroxylamin  N-Oxydiphenylpyrrodiazol, 
5.  mit  Hydrazin  Diphenyldihydrotetrazin  (J.  pr.  Ch.  [2]  73,  277): 

H«o     _^  TT  ^^N.Nx^>^  TT  Diphenylfuro- 
>C,H.C^Q^CC,H»         p,6j-diMol 

Pga«       p  TT  p/N.N\^pp  TT  Diphenylthio- 


N-N^ 


CeHgO^Q  Q/CCeHs 


.C.H,C<— >CC.H.  ^bT^S 

NH,     ^i-  TT  ^>N.Nvr>i-  TT  c-Diphenylpyrro- 
-^^eH^KNH  >^^6^fi  [bbif-diazol 

yHgOH  ^^  TT  p^N.N=^pp  TT      N-Oxy-c-diphenyl- 
^^«"»K^NCOH)/^^«"«     pyrro-CbbJ-diazol 

NiMm,    p  TT  p^N N^pp  TT    N,v-Dihydro- 

■^'"«^5^NH.Nh7 ^'"•^5  c-diphenyltetrazin. 

18.  Imidoaether  aromatischer  Carbonsäuren:    Die  Chlorhydrate   von 

Imidoaetbern  entstehen  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  alkoho- 
lische Losung  der  Nitrile  (Pinner,  B.  16,  1654;  21,  2650;  23,  2917).  In 
Form  ihrer  methylschwefelsauren  Salze  erhält  man  sie  durch  Addition  von 
Dimethylsulfat  an  prim.  und  sec.  Säureamide.  Durch  Wasser  werden  die 
Imidoaetherchlorhydrate  in  Säureester  und  Salmiak  zerlegt.  Benzalkyl- 
iniidchloride  (s.  o.)  setzen  sich  mit  Natriumalkoholaten  zu  Benzalkyl- 
imidoaethern  um;  diese  letzteren  werden  durch  Einwirkung  von  Jod- 
alkylen  oder  durch  Hitze  in  tertiäre  Benzamide  umgelagert  (C.  1903  I, 
^33»  876): 

C^U^C(^^^* j.  ^«^ß^XOCHs  ^  CeH5CON(CH8)2. 

Durch  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung  wird  der  Benzimidoaether 
zu  Benzaldehyd  reducirt  (B.  35,  3039).  Die  Benzimidoaether  liefern  mit 
Anunoniak:  Benzamidin  (s.  d.),  mit  Hydroxylamin:  Benzamidoxim  (s.  d.), 
mit  Hydrazin:   Benzenylhydrazidin  (s.  d.). 

Cyclische  Imidoaether  aromatischer  Carbonsäuren  sind: 

CeH5.C<(^_^jj*        CeH6.C<(^_^jj^CH2         CeH6C<(^^y  CeH^ 

^-PhenyloxazoUn       |Li-Phenylpentoxazolin    ^x-Phenylbenzoxazol  (s.  d.). 

Benzimidomethylaether  CeH6C(NH)OCH3,  Kp.1396»,  und  Benzimidoaethyl- 
aether  C«H5C(NH)OC2H5,  Kp.i5io20,  sind  Oele,  die  aus  ihren  Chlorhydraten 
durch  Sodsdösung  abgeschieden  werden.  Der  Aethylaether  wird  auch  aus 
Benzamidsilber  (S.  274)  mit  Jodaethyl  erhalten.  Aehnlich  entsteht  aus  Di- 
benzamidsilber  (S.  275)  mit  Jodaethyl:  Benzoylbenzimidoaethylaether  CeHgC 
(NCOCftH6)OC8H5 ,  F.  650  (C.  1898  I,  569).  n-Methylbenzimidomethylaether 
CcH5C(NCH8)OCH3,  Kp.12  940. 

14.  Thiamlde  aromatischer  Carbonsäuren,    Thiobenzamid  CeHg.CSNHs 

oder  CeH5C(SH)NH,  F.  1160,  entsteht  beim  Einleiten  von  HgS  in  die  mit 
Ammoniak  versetzte  alkoholische  Benzonitrillösung  (B.  23,  158)  und  aus 
Benzylamin  mit  Schwefel  bei  iSo^  (A.  259,  304).  Durch  Zink  und  Salz- 
säure wird  es  in  Benzylamin  (S.  240),  durch  Jod  in  Dibenzenylazosulfim  (s.  d.) 

C5H5C<^^_^^  „     (B.  25,  1588),  durch  Aethylenbromid  in  ^-Pkenylthiazolin 

(s.  u.),  mit  Trimethylenbromid  in  |Li-Phenylpenthiazolin  (s.  Imidothio- 
aether),    mit    Aethylendiamin     in     Benzenylaethylendiamin     (s.    d.)     CeHs. 

•NH— CH 
C<^j^ ^jj*  (B.  25,  2134)  übergeführt   Methylthiobenzamid  CeHgCSNHCHa, 

F.  79<>,  aus  Phenylmagnesiumbromid  und  Methylsenföl  (B.  37,  877). 
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Thiobenzanilid  CeH5.CSNH.C6H5,  F.  98<>,  gelbe  Tafeln  oder  Prismen. 
Es  bildet  sich  i.  aus  Benzenylphenylamidin  mit  HgS  bei  100®,  2.  mit  CS2 
neben  Rhodanwasserstoffsäure  bei  iio^  (A.  192,  29),  3.  aus  Benzanilidchlorid 
mit  H2S,  4.  aus  Benzamid  mit  P2S5,  5.  aus  Phenylsenföl,  Benzol  und  Alu- 
miniumchlorid (B.  25,  3525;  J.  pr.  Ch.  [2]  59,  572),  6.  aus  Phenylsenföl  und 
Phenylmagnesiumbromid  (S.  171)  (B.  36»  587).  Durch  Erhitzen  und  durch 
Oxydation  geht  es  in  Benzenylamidothiophenol  (S.  241)  über. 

Selenbenzamid  CaH5CSeNH2,  F.  102®,  goldglänzende  Nadeln,  entsteht 
aus   BenzonitrJl   und   SeH2.      Durch   Jod  wird   es   zu   Dibenzenylazoselenim 

C^YiffX^^^  ^    oxydirt  (B.  37,  2550). 

15.  Imldothioaether  aromatischer  Carbonsäuren  entstehen  in  Form  der 

Chlorhydrate  aus  Nitrilen,  Mercaptanen  und  Salzsäure  (vgl.  Imidoaether). 
Als  cyclische  Imidothioaether  der  Benzoesäure  sind  folgende  Verbindungen 
aufzufassen : 

^•^»^<^N-Ch!  ^•"»^^N-^hI/^^*  ^«^*^^N[2]}  ^«^^ 

^-Phenylthiazolin         )Li-Phenylpenthiazolin  jLi-Phenylbenzothiazol(s.d.). 

Benzimidothioaethylaether  C5H5.C(NH)S.C2H5,  ölförmig,  zerfällt  leicht 
in  Benzonitril  und  Mercaptan  (A.  197,  348).  Durch  Erhitzen  der  Na-Salze 
von  Xanthogensäuren  mit  Benzalkylimidchloriden  (S.  280)  in  BenzoUösung 
erhält  man  die  stark  rot  gefärbten  sog.  Imidoxanthide:  Benzphenyl- 
imidoaethylxanthid  CeH5C(NC6H5)SCSOC2H5 ,  F.  98®,  granatrote  Prismen 
(B.  35,  2470).     Benzimidothiophenylaethcr  CeH5C(NH)SCflH5,   F.  48«  (B.  39, 

3465)- 

Amidine  aromatischer  Monocarbonsäuren  entstehen  aus  den  Ni- 
trilen, Imidoaethern,  Imidchloriden  und  Thioamiden  mit  Ammoniak 
und  Ammoniakbasen.  Den  cyclischen  Imidoaethern  und  Imidothio- 
aethem  entsprechen  die  cycKschen  Amidine: 

r  \x  r/NH— CH2        p  TT  p/NH— CH2\p„  p  „  p/NH[i])p  „ 

CeH5.C<^^ ^^^         ^eHj-C^^       CH2/       *  ^«"'^•^^N-[2]J  ^«"* 

fi-Phenylglyoxalidin  m-Phenyltetrahydropyrimidin  |Li-Phenylbenzimidazol  (s.d.). 

Benzamidin^),  Benzenylamidin  CeH5,C<^^^",   F.  75   bis  80»,   entsteht 

aus  seinem  Chlorhydrat  CyHsNg.HCl  +  2H2O,  glasglänzende  Krystalle, 
F.  72»,  wasserfrei  169»  (A.  265,  130).  Silbersalz  CeH5.C(=NAg)NH2.  — 
Das  Benzamidin  ist  eine  stärkere  Base  als  Ammoniak.  Hydroxylamin  führt 
es  unter  Austausch  der  NH-Gruppe  gegen  die  N(OH)-Gruppe  in  ein  Amid- 
oxim  über.  Diazobenzol  giebt  mit  Benzamidin:  Benzamidindiazobenzol 
(s.  w.  u.);  Benzaldehyd:  Benzalbenzamidin,  F.  17 5^*  (B.  34»  3029);  Phenyl- 
isocyanat:  Benzenyldiphcnyldiureid  C«H5.C(:N.CONHCeH5).NHCO.NHCeH5, 
F.  172O;  Phenylsenföl:  Benzamidinphenylthiohamstoff  CflH5.C(:NH).NH.CS. 
NH.CeH5,  F.  rzs*;  Chlorkohlensäureaether:  Benzamidinurethan  CeH5.C(:NH). 
NHCO2C2H5,  F.  58®,  das  beim  Erhitzen  in  Diphenyloxykyanidin  übergeht; 
Phosgen:  Dibenzamidinhamstoff  CO(NH.C(:NH).CeH5)2,  F.  2890  und  Di- 
phenyloxykyanidin. —  Merkwürdig  ist  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Benzamidin,  bei  der  die  Benzenyldioxytetrazotsäure  (S.  283)  entsteht. 

Heteroringbildungen  des  Benzamidins.  Beim  Erhitzen  für  sich 
geht  das  Benzamidin  in  Kyaphenin  über:  durch  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid in  Diphenylmethylkyanidin,  mit  Trimethylenbromid  in  Trimethylen- 

1)  Die  Imidoaether  und  ihre  Derivate,  Pinner,  1892,  S.  152  u.  a.  m. 
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henzamidin  oder  \Ji-Phenyltetrahydropyrimidin;  mit  Acetylaceton  in  Phenyl- 
difnethylpyrimidin ;  mit  Acetessigester  in  Phenylmethyloxypyrimidini 

CM 


NH 


CeH6C<Q^jjj 


8 


^^ ->  CftH5.C<^^^^N  Kyaphenin.  ' 


<; 


/C,H 


6 


(CH,co)gO p  TT  ry^~^\hJ  Diphenylmethyl- 


P  TT  r/-^^    ^\m  i->ipnenymietnyi- 

^«^6.^j^_C^-W  kyanidin  (B.  25,  1624). 

BrCHgCFtCHtBr  ^  ^  tt  p/NH— CHäX^tt   Phenyltetrahydro- 

^  ^.ttn5.c^^^r —  cHjA"*  pyrimidin  (B.26, 2122). 

(CH,CO).CH,        ^  „   r-Z-^^^r^xT*  Phenyldimethyl- 
^  CeH5.C^^^__^  ^CH            pyrimidin. 

XCHg 

cocF,  ^  TT  /-/N=C\^__  Phenylmethyloxy- 
►  C,H,.C^j^_^CH           pyrimidin. 

Ausser  dem  Benzamidin  sind  eine  ganze  Anzahl  anderer  aromatischer 
Amidine  bekannt,  auch  zahlreiche  Alkyl-,  Phenyl-  und  Benzylsubstitutions- 
producte  der  einfachen  Amidine.  Wie  aus  der  Beschreibung  des  Benz- 
amidins  hervorgeht,  sind  die  Amidine  ungemein  react ionsfähige  Verbindungen, 
deren  Untersuchung  die  Chemie  der  Stickstoffkohlenstoff-Ringsjrsteme  wesent- 
lich förderte.  Phenylbcnzamidin  CflHgCCNHjNHCeHß,  F.  1 140,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Na  auf  ein  Gemisch  von  Benzonitril  und  Anilin  (J.  pr.  Ch. 
[2]  67,  445).  Ueber  die  Acidylirung  des  Phenylbenzamidins  und  die  dabei 
auftretenden  Umlagerungen  s.  C.  1903  II,  830.  Diphenylbenzamidin  CeHgC 
(NCeH5)NHCeH5,  F.  144®,  ist  ein  Chromogen,  indem  es  durch  Einführung 
von  Amidogruppen  gelbe  Farbstoffe  liefert  (C.  1898  II,  1049).  Trialkylbenz- 
ainidine  s.  B.  37,  2678. 

17.     Dtozytetrazotsiuren.      Die    freie    Benzenyldioxytetrazotsäure 

CeHj.C^j^^j^Q      (?)    ist    nicht   bekannt,    ihr    Benzamidinsalz,   F.  178®, 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Benzamidin.  Durch 
Reduction  mit  Natriumamalgam  entstehen  aus  dem  benzenyldioxytetrazot- 
sauren  Kalium:  Benzenyloxytetrazotsäure  C7HeN40  +  H2O,  F.  175 0  unter 
Verpuffung,  und  Benzenyltetrazotsäure  (Lossen,  A.  263,  73;  265,  129),  Ver- 
bindungen, welche  zu  der  Gruppe  der  heterocyclischen  Tetrazole  oder  Pyrro- 
triazole  gehören. 

18»  Hydrandlne  oder  AinidraZ0D6  aromatischer  Monocarbonsäuren. 
Im  Anschluss  an  das  Phenylhydrazin  waren  einige  Vertreter  der  alipha- 
tischen Phenylhydrazidine  zu  besprechen.  Die  einfachen  aromatischen 
Hydrazidine  entstehen  durch  Einwirkung  von  Hydrazin  auf  Imidoaether. 
Am  eingehendsten  untersucht  ist  das 

Benzenylhydrazidin  CeH5.C<^j^jj*       *  oder  CeHg.O^j^     ^,    eine    nicht 

in  reinem  Zustand  aus  den  Salzen  abgeschiedene  Verbindung.  Seine  Ben- 
zoyl Verbindung  CeH6C(:NH)NH.NH.COC6H6  schmüzt  bei  1880,  spaltet 
langsam  schon  bei  I20<*  Wasser  ab,  um  in  C'Diphenyltriazol  überzugehen, 
während  sie  mit  salpetriger  Säure,  Dibenzenylisazoxitn  oder  DiphenylfurO" 
(hbiydiazol  (s.  d.)  bildet. 

Neben  dem  Benzenylhydrazidin  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Hydrazidin  auf  Benzimidoaetber:  Dibenzenylhydrazidin  CeH5.C(:NH).NH.NH 
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(NH:)C.CeH5  oder  CeH5C(NH2):N-N:(NH2):C.C6H5,  F.  202»,  und  Diphenyl- 
dihydrotetrazin  (s.  d.).  Mit  salpetriger  Säure  geht  das  Benzenylhydrazidin  in 
Phenylietrazotsäure  (s.  d.)  über. 

^P  TT  P/NH.NH2  Benzenyl- 

►^ettö-^^NH  hydrazidin 

i- XX  i- /OCsHß  NH.NH J wP  TT  p/NHbNHbXp  p  TT      Dibenzenyl- 

^«"^•^SNH \  >*<-«tl5.Uv^j^ j^^.CeH5    hydrazidin 


n  xT  /^/NHNH— \/^^  tr      Diphenyldibydro- 
C,H5.C<^ N/>^*-«tl»    tetrazin 


C.H..C<N^«        ^»»=       .C,H,.C<^:^  c-Phenyltetrazot- 

C.H..C^N-NH       _|"-^^-«'<-dC.H.  c-Dipbenyltriazol 

^NH2COCflH5  Inooh    ^  „  ^  >;N— N  Dibenzenylisazoxim 

>  Ce  tl5.C^Q_g^^^^       Diphenylf  uro[bbi]diazol. 

Das  Diphenyldihydrotetrazin  lagert  sich  mit  Sauren  leicht  in  Isadiphenyl- 
dihydrotetrazin  um;  an  der  Luft  oxydirt  es  sich  zu  Diphenyltetrazin  (Pin n er 
B.  27,  3^73'»  28,  465 ;  A.  2»7,  221 ;  298,  i): 

19.  Nitrazone;  Nitrosazone  oder  Phenylazoxime:  Diese  Abkömmlinge 

der  Benzoesäuren  werden  nach  denselben  Methoden  wie  die  entsprechenden 
Fettsäurederivate  (S.  163)  gewonnen: 

Benzenylnitrazon,   Phenylnitroformaldehydrazon  ^e^sß^^mir  H     ^^' 

CeHßC/ j^.^Q  TT  ,  F.  102®,  bildet  sich  aus  Phenylnitromethan  oder  auch  aus 

Nitromethan  selber  durch  Einwirkung  von  Diazobenzol.  Am  besten  erhält 
man  es  aus  Benzaldehydphenylhydrazon  mit  Amylnitrit  oder  N2O4  (C.  1908 
II,  945):  dabei  entsteht  als  Zwischenproduct  Benzenylnitrosazon 
CeH5C{NO):NNHC6H5  bez.  dessen  stabileres  Umlagerungsproduct 

Phenylazobenzaldoxim  CeH5C<^.^Q  1^  ,  F.  135^;  man  erhält  letzteres 

aus  Benzaldehydphenylhydrazon  mit  Amylnitrit  imd  Pyridin.  Aus  Phenyl- 
nitroformaldehydrazon entsteht  durch  Reduction  mit  Schwefelammon  zu- 
nächst Phenylhydrazobenzaldoxim  CeH5C(NOH)NHNHCeH5,  das  durch  Eisen- 
chlorid zu  Phenylazobenzaldoxim  oxydirt  wird;  der  Methvlester  des 
Phenylnitroformaldehydrazons  CeH6C(NOOCH8):NNHC«HB,  F. '92»,  zerfäUt 
beim  Kochen  mit  Alkohol  in  Formaldehyd  und  Phenylazobenzaldoxim  (B. 
S4,  2019;  S5,  109 1 ;  S6,  .62,  90).  m-Nitrobenzenylnitrosazon  N02CeH4C(N0):N 
NHCeHs,  F.  98®  u.  Zers.,  wird  durch  Natriumaethylat  oder  Pjoidin  in 
Phenylazo-m-nitrobenzaldoxim  N02C6H4C(NOH).N:NCeH5,  F.  183»  u.  Z.,  um- 
gelagert Die  Nitrosazone  verlieren  leicht,  schon  beim  Kochen  mit  Aether, 
Stickoxyd  und  die  Reste  gehen  verschiedene  Condensationen  ein  (B.  S6,  92). 

20.  FormazylVdrbindungen  aromatischer  Monocarbonsäuren  (vgl.  S.  165). 

Formazylbenzol  C6H6C<^j^_J^t'j^^  ^  ,    F.    173®,    bildet    rote    Blättchen    mit 

grünlichem  Metallglanz.  Es  entsteht  i.  aus  Benzaldehydphenylhydrazon 
mit  Diazobenzol  in  alkalischer  Lösung  (B.  27,  1690);  2.  aus  Benzenylamid- 
oxim  (S.  288)  und  Phenylhydrazin  (B.  27,  160);  3.  aus  Benzphenylhydrazid- 
imidchlorid  (S.  280)  mit  Phenylhydrazin.    Die  Heteroringb  11  düngen  von 
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Formazylverbindungen  wurden  früher  bereits  erwähnt,  vgl.  S.  166.  Form-; 
azylbenzol  giebt  mit  Schwefelsäure  in  Eisessig  Phenphenyltriazin  (s.  d.)»  durch 
O xydation  Triphenylteirazolium hydroxyd : 

N=N  C  H         ( '^  CeHftCv^ ^^j  j  C6H4  Phenphenyltriazm 

CcH5<^_Nk£,Ä,-l_^^o_^  ^^jj^^/N=N(OH)CeH,  Triphenyltetra- 


^N— NCeHß  zoliumhydroxyd. 

Guanazylbenzol  ^e^b^j^'.^c  jj  '  orangegelbe  Prismen,  F.  199^ 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Benzalamidoguanidin, 
das  Condensationsproduct  von  Benzaldehyd  und  Amidoguanidin  (s.  Bd.  I). 
Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  das  Guanazylbenzol:  Biphenyl' 
Utrazol  (B.  SO,  444;  81,  2353). 

21.  Hydroxamsäuren,  ihre  Acther  und  Ester.    Bei  dem  Benzamid 

wurden  die  beiden  Structurformeln  erwähnt,  die  für  das  Benzamid  theo- 
retisch möglich  sind:  die  B^n^amt (2formel  und  die  B^n^tmi ^osäureformel. 
Denkt  man  sich  in  diesen  Formeln  ein  Wasserstoff atom  am  Stickstoff  durch 
die  Hydroxylgruppe  ersetzt,  so  erhält  man  die  beiden  für  eine  Hydroxam- 
säure  theoretisch  möglichen  Formeln: 

C,H,.C<^^«  oder   C,H,C<(gg;         C.HsC<g"^^    oder   CHsC^gg" 
Benzamid  Benzhydroxamsäure. 

Für  die  Carbonsäureamide  zieht  man  die  Amidformel  vor,  von  der 
Imidosäureformel  leiten  sich  die  Imidoaether  ab.  Für  die  Benzhydroxam- 
säuren  hält  man  die  Oximidosäureformel  für  wahrscheinlicher.  Den  Imid- 
chloriden  entsprechen  HydroximsäureMoride,  den  Amidinen  entsprechen 
Amidoxime  und  Hydroxatnoxime ,  den  Hydraztdinen  entsprechen  Hydratid- 
oxitne. 

Während  die  freie  Benzhydroxam.säure  und  ihre  Homologen  nur  in  je 
einer  Form  bekannt  geworden  sind,  treten  manche  aetherartige  Abkömm- 
linge der  Hydroxamsäuren  »in  mehreren  gleich  zusammengesetzten  Modifi- 
cationen«  auf,  »deren  nachgewiesene  Verschiedenheit  sich  bislang  nicht  in 
befriedigender  Weise  als  Structurverschiedenheit  deuten  Hess«  (W.  Lossen, 
A.  281)  169).  Wie  die  Isomerie  der  Oxime  hat  man  auch  die  Isomerie- 
erscheinungen  der  Benzhydroxamsäureaether  auf  Stickstoffstereochemie  zu- 
rückgeführt, also  a-  und  ß-Aethylbenzhydroxamsäuren  durch  folgende  Raum- 
formeln voneinander  unterschieden  (Werner,  B.  25,  33): 

CeHg.C— OC2H5     AethylS5nibenz-  CeHs.C— OC2H5     Aethylantibenz- 

HON  hydroxamsäure  (a-)  N.OH        hydroxamsäure  (ß-) 

Die  loystallographische  Untersuchung  ergab,  dass  manche  Klassen  amid- 
artiger  Derivate  des  Hydroxylamins  in  polymorphen  Modificationen  auf- 
treten. 

Benzhydroxamsäure  CeH5.C(:NOH).OH,  F.  124^  und  Dibenzhydroxam- 
säure  oder  Bcnzhydroxamsäurebenzoylester  CgHftCCiNOCOCeHßjOH,  F.  161 0^ 
entstehen  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Hydro xylamin.  Die 
Benzhydroxamsäure  entsteht  auch  durch  Oxydation  von  Benzaldo xim  mit 
Caro'schem  Reagens,  aus  Phenylnitromethan  CeH6CH2N02  (S.  239)  durch 
Isomerisation  mittelst  Alkali,  aus  Benzaldehyd  durch  Umsetzung  mit  Ben- 
zolsulfhydroxamsäure  (S.  174)  oder  mit  Nitrohydroxlyaminsäure  (B.  34,  2023  ; 
35,  51 ;  C.  1901  II,  99,  770;  1904  I,  24).  Lässt  man  auf  Benzhydroximsäure- 
chlorid  (s.  u.)   Silberbenzoat  einwirken,  so  entsteht   zunächst  ein  Isomeres 
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der  Dibenzhydroxamsäure,  F.  95®,  das  sich  leicht  spontan  in  das  höher 
schmelzende  Isomere  umlagert,  nebenbei  unter  Abspaltung  von  Benzoesäure 
eine  gewissse  Menge  Diphenylfuroxan  (S.  288)  bildend.  Einige  substituirte 
Benzhydroximsäurechloride  Üefem  nur  die  entsprechenden  Diphenylfuroxane 
(B.  32,  1654).  Beim  Erwärmen  von  Benzhydroxamsäure  mit  Thionylchlorid 
in  Benzollösung  entsteht  unter  intramolecularer  Atomverschiebung  Phenyl- 
isocyanat  (C.  1907  I,  633): 

CeH5C(:NOH)OH  +  SOCl«  =  CeHfiNiGO  +  SO2  +  2HCI. 

Das  Kaliumsalz  der  Dibenzhydroxamsäure  wird  durch  Wasser,  beson- 
ders beim  Erhitzen,  unter  Abspaltung  von  benzoesaurem  Kalium  und  inter- 
mediärer Umlagerung  in  Phenylisocyanat,  in  s-Diphenylharnstoff  und  CO2 
zersetzt: 

2CeH5C(:NOCOCeH5).OK  +  H2O  =  2CeH6COOK  +  CO(NHCeH6)2  +  CO2. 

Aehnhch  verhalten  sich  auch  andere  Acidylderivate  der  Benzhydroxam- 
säure: sie  geben  beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  Monophenylharnstoff^  mit 
Alkohol  Phenylurethan,  d.  h.  Umwandlungsproducte  des  PhenyUsocyanats 
(A.  S09»  189).  Die  dabei  anzunehmende  Umlagerung  erinnert  an  die  der 
Bromamide  von  Carbonsäuren  (Hof mann),  der  Säureazide  (Curtius,  S. 277) 
und  der  Ketoxime  (Beckmann,  S.  261)  (vgl.  B.  42,  2336).  Da  sich  der 
s-Diphenylharnstoff  mit  Salzsäure  in  Anilin  und  CO2  spalten  lässt,  so  ist 
man  im  Stande  mit  Hilfe  dieser,  der  Verallgemeinerung  fähigen  Reactionen 
die  Benzoesäure  in  Anilin  umzuwandeln,  die  C02H-Gruppe  durch  die  NH2- 
Gruppe  zu  ersetzen  (A.  175,  313). 

Auch  die  Alkylaether  der  Dibenzhydroxamsäure  sind  in  zwei  Modi- 
ficationen  bekannt:  a-(syn)-Methylaether,  F.  53®,  ß-(anti)-Methylaether,  F.  55®; 
a-(syn)-Aethylaether,  F.  58^,  ß-(anti)-Acthylaether,  F.  63^  (A.  205,  281;  281, 
235).  Die  a-Verbindungen  entstehen  aus  dem  Silbersalz  der  Dibenzhydro- 
xamsäure durch  Jodalkyle,  die  ß-Verbindungen  aus  den  Alkylhydroximsäuren 
mit  Benzoylchlorid  und  Alkalilauge. 

Benzhydroximsäurealkylaether  oder  Alkylbenzhydroxiinsäuren  CeH&C(:N 
OH)OR'  entstehen  aus  Benzimidoaethern  und  Hydroxylaminchlorhydrat, 
aus  Dibenzhydroxamsäurealkylaethern  durch  Spaltung  (A.  251,  211).  Sie 
treten  in  zwei  Modificationen  auf,  welche  dadurch  unterschieden  werden 
können,  dass  die  a-  oder  Syn-Formen  mit  PCI5  durch  Beckmann' sehe 
Umlagerung  Phenylcarbaminsäureaether  oder  deren  Umwandlungsproducte 
liefern : 

CeHgCOCHs OCOCH, 

HON  ^  CflHgNH 

während  die  ß-  oder  Anti-Formen  mit  PCI  5  Phosphorsäureaether  der  Alkyl- 
benzhydroximsäuren  geben  (B.  29,  1146).  a-(syn)-Methylaethcr,  F.  64®,  geht 
leicht  in  eine  physikalisch  isomere,  gleichfalls  der  Sjm-Form  angehörige 
Modification,  F.  loi^,  über  (vgl.  B.  29,  1150),  ß-(anti)-  Methylaether,  F.  44®; 
a-(syn)-Aethylaether,  F.  53O;  ß-(anti)-Aethylaether,  F.  680.  —  Von  den  Alkyl- 
benzhydroximsäuren  leiten  sich  wiederum  Alkyl-  und  Acidylaether  ab. 

Tribenzoylhydroxylamin  C6Hs.C(:NOCOC6H6)O.COCeH5,  entsteht  in  drei 

Modificationen  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Hydroxylamin- 

chlorhydrate :  a-Modification,  F.  100®;  ß-Modification,  F.  141'*;  T-Modification, 

F.  112®.   Mit  Salzsäure  gehen  die  a-  und  T-Modification  in  die  ß-Modification 

über  (A.  281,  276). 

SH 
Thiobenzhydroxamsäure  ^äHö^xnoH'  ^^^^^^  zersetzliches  Oel,  entsteht 
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durch  Einwirkung  von  Hydro xylamin  auf  Dithiobenzoesäure.  Dibenzoyl- 
verb.,  F.  92«  (C.  1909  II,  1552). 

22.  BenzbydroxilDSäurehaloIde.  Es  sind  sowohl  die  freien  Chloride, 
als  auch  Aether  der  Pluoride,  Chloride  und  Bromide  bekannt.  Die  freien 
Chloride  entstehen  aus  den  entsprechenden  Benzaldo  ximen  durch  Behandlung 
mit  Chlor  in  Chloroformlösung.  Die  Aether  entstehen  aus  den  Amid- 
oximaethern  durch  Behandlung  mit  Halogenwasserstoffsäuren  und  Alkali- 
nitrit, sowie  aus  den  Hydro xamsaurealkylaethem  durch  PCI5  (A.  252,  217). 
Die  Hydro ximsaurechloride  liefern  mit  Ammoniak  Amidoxime,  mit  Hydroxyl- 
amin  Hydroxamoxime ,  beim  Aufbewahren,  rasch  beim  Erhitzen  für  sich 
werden  sie  zersetzt  unter  Bildung  von  Azoximen  (s.  d.)  und  Nitrilen;  mit 
Natriumcarbonat  Hefem  sie  unter  Abspaltung  von  HCl  Nitriloxyde  (s.  u.). 
Umsetzung  mit  Silbersalzen  s.  S.  286  (B.  32,  1975). 

Benzhydroximsäurechlorid  CeH5C(:NOH)Cl,  F.  48®,  aus  Benzaldoxim ;  es 

setzt  sich  mit  Natriumazid  um  zum  N-Oxy-c-diphenylietrazol  CgHjC^^  i^. 

(C.  1909  I,  1316).  Benzenylmethoximchlorid  CeHg.CONOCHsjCl ,  Kp.  225®. 
Benzenylaethoximbromid  CeHs.CCrNOCjHgjBr,  Kp.  2390  (B.  24>  3454). 

Benzenylhydroxylamincssigsäure  CeH5.C(:NOCH2C02H).OH,  F.  1350  bis 
138®,  entsteht  mit  Kalilauge  aus  Benzenylnitroximessigsäure  CeH6.C(:NO. 
CH2C02H)ONO,  F.  95®,  dem  Einwirkungsproduct  von  Schwefelsäure  und 
Kaliumnitrit  auf  Benzenylamidoximessigsäure  (s.  u.).  Benzenylfluor-,  -chlor-, 
-bromoximessigsäure  schmelzen  alle  drei  bei  135®;  sie  entstehen  aus  Benzenyl- 
amidoximessigsäure mit  Halogenwasserstoffsäuren  und  Kaliumnitrit  (B.  26> 
1570). 

28.  Benznitrolsäure  CeHgC^^Q^,     lichtgelbe    Nadeln    von    intensiv 

bitterem  Geschmack,  F.  58®,  entsteht  neben  Benzaldoximsuperoxyd  (S.  254) 
durch  Einwirkung  von  ssdpetriger  Säure  auf  Phenylisonitromethan  (S.  239), 
sowie  in  geringer  Menge  durch  Oxydation  der  Benznitrosolsäure  (s.  u.)  mit 
Mn04K  (B.  39»  2522).  Sie  ist  weit  unbeständiger  wie  die  Paraffinnitrol- 
säuren  und  zerfällt  rasch  bßim  Aufbewahren,  momentan  beim  Erhitzen  in 
salpetrige  Säure  und  Diphenylfuroxan  (s.  d.)  unter  Zwischenbildung  von 
Benzonitriloxyd  (s.  u.).  In  Alkalien  löst  sie  sich  mit  orangeroter  Färbung. 
Die  Losungen  der  Alkalisalze  zersetzen  sich  freiwillig  in  Alkalinitrit  und  Tri- 
benzonitriloxyd  (s.  u.). 

24.  Benznitrosolsäure  CeHgC^^Q^,  erhält  man  in  Form  ihrer  dunkel- 
blau gefärbten  Salze  durch  Einwirkung  wässeriger  Alkalien  oder  Ammoniak 
auf   Benzhydroxamoxim   (S.  289)   unter   Zwischenbildung   der   sehr  labilen 

rot  gefärbten  Azoverbindung:   C^HbC/^  j^^CCgHg,   die  hydrolytisch 

in  Benzenylamidoxim  (s.  u.)  und  Benznitrosolsäure  gespalten  wird.  Die 
freie  Säure  ist  nicht  beständig;  aus  ihren  Salzen  abgeschieden,  zerfällt  sie 
in  salpetrige  Säure  und  Benzonitril.  Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  das 
Silber  salz,  rosenrote  Nadeln,  Zers.  P.  94®,  entsteht  Diphenylfuroxan 
(B.  39,  1480). 

/N 

25.  Nitriloxyde.    Die  Nitriloxyde  enthalten  die  Atomgruppirung  -^  \A 

und    können    demgemäss    als    Anhydride    der    Hydro xamsäuren    aufgefasst 

werden,   mit  denen  sie   genetisch  aufs  engste  verknüpft  sind.     Das  Benzo- 

/N 
nitriloxyd  C^lifjß^^  ,  bildet  ein  leicht  bewegliches,  stechend  riechendes  Oel 

von  nitrilartigem  Geruch,  das  bei  niedriger  Temperatur  krystailiaisch  er- 
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starrt,  F.  1$^.  Man  erhält  es  durch  HCl-Entziehung  aus  dem  Benzhydroxim- 
säurechlorid   mit  Hilfe  von  Natriumcarbonat  (B.  40,  1667).     Beim  Aufbe- 

Q  TT    r» C—C  H 

wahren  polymerisirt  es  sich  rasch  zum  Diphenylfuroxan     *    *  .iv  ^  vr\o*    * 

Beim  Erhitzen  in  Xylollösung  isomerirt  es  sich  teilweise  zu  Phenylisocyanat 
(B.  42,  4207).  Durch  conc.  Salzsäure  wird  es  in  Benzoesäure  und  Hydro xyl- 
amin  gespalten,  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  zu  Benzonitril  reducirt.  Mit 
Methylmagnesium  Jodid  vereinigt  es  sich  zum  Acetophenonoxim: 

CeHgC^^  CH|MgJ^  CeH6C(:NOMgJ)CH,      °^'    >  CeHfiCCrNOHjCHa. 

Ein  Trimeres  des  Benzonitriloxyds  entsteht  durch  freiwillige  Zersetzung 
einer  wässerigen  Lösung  von  benznitrolsaurem  Natrium  unter  Abspaltung 

von   Natriumnitrit.     Das  Tribenzonitriloxyd    jCeHgCX^i  |   ,  zersetzt  sich  bei 

130®,  bei  raschem  Erhitzen  unter  Explosion.  In  seinen  Umwandlungen 
gleicht  es  der  monomeren  Verbindung.  Durch  Erhitzen  in  ToluoUösung 
wird  es  unter  Bildung  von  Phenylisocyanat  entpol5anerisirt ;  mit  Anilin 
liefert  es  Diphenylhamstoff,  durch  Reduction  Benzonitril.  Durch  alko- 
holische   Salzsäure   wird   es    zum   Teil  in  Benzoesäure  und  Hydro  xylamin 

gespalten,  zum  Teil  in  Dihenzenylazoxim  ^  „  a"  T»jNri*  *  umgewandelt 
(B.  42,  806). 

26.  Amidoxime  entstehen  durch  Einwirkung  von  Hydro  xylamin  auf 
Thioamide  (S.  281),  Nitrile  (S.  279),  Imidoaether  (S.  281),  Amidine  (S.  282) 
und  aus  den  Hydroximsäurechloriden  mit  Ammoniak.  Durch  Eisenchlorid 
werden  die  Amidoxime  in  alkoholischer  Lösung  tiefrot  gefärbt. 

Benzenylamidoxim,  Benzhydroxamsäureamid  CeH5C(:NOH)NH2,  F.  79*^. 
Mit  Chloroform  und  Kalilauge  giebt  es  die  Isonitrilreaction.  Salpetrige 
Säure  führt  es  in  Benzamid  über.  Es  verbindet  sich  mit  Säuren  und 
Aetzalkalien  zu  Salzen,  wie  CßHß.CCiNOHj.NHgHCl  und  C8H5.C(.NH2):NOK, 
von  denen  die  letzteren  mit  Alkyljodiden  die  Aether  liefern.  Methyl - 
aether  CeHß.CCNHgjiNOCHj,  F.  57»,  Aethylaether,  F.  67»  (A.  281,  280). 

Acetylbenzenylamidoxim  C6H6.C(:NOCOCH3).NH2,  F.  lö®  (B.  18,  1082). 
,  BenzenyloximidokohlensäureesterC8H6C(.NH2):NOC02C2H5,  F.  1270.  Benzenyl- 
oximidoglycolsäure  C6H5.C(.NH2):NO.CH2C02H,  F.  i23<>.  Benzenylamidoxim- 
buttersäure  CeH5C(NHjj):NOCH(C2Hß)COOH,  F.  82»  (B.  29,  2655). 

Heteroringbildungen  der  Amidoxime.  i.  Die  Amidoxime  con- 
densiren  sich  mit  Aldehyden  der  Fettreihe  zu  Hydrazoximen.  Die  oben 
angeführten  Säureabkömmlinge  der  Amidoxime  spalten  beim  Erhitzen  über 
ihren  Schmelzpunkt  Wasser  oder  Alkohol  ab  und  geben  Azoxime: 

^  TT  ^/NH2  +CHsCHO p /NH— \rT4-rTT  Benzenylhydrazoxim- 

^ö^^K^NOH  -Hgö       — ><-6W6-^<,N-0/^^^^»   aethyUden 

^  TT  ^/NH2  — H3O      V  r"  TT   r/^'^^'^rrTj     Aethenylbenzenyl- 

C6H6.C<;^  Q  (.Q  (.  jj^  >  UßWß.u^^Q^c.L^ns     azoxim 

^  TT   /-/NH2  -CjHsOH        ^  p/NH— \p^        Carbonylbenzenyl- 

<-6W5<-Sn.O.C02C2H6  -^  ^e^ö-^^N-O/ ^^  azoxim 

^  TT  r- /NH2  _~^_«?_^r  TT  r/^^~^^\rw  Benzenvlamidoxim- 

^6W5-^Sn.O.CH2C02H  -^^e^ß-^^N  _ O-/^"«  glycolsaureanhydrid. 

Von  den  Amidoximen  sind  die  Oxyamidine  zu  unterscheiden,  deren 

-        ,-  ...  ^     ^  .    ,       ^^NOH        ,      ^/NHOH     ^ 

Grundformen  mit  jenen   tautomer  smd:  "^Cx^pj      und  ~^\j^h       '    ^^' 
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amidine  entstehen  aus  Imidchloriden  mit  ß  -  Arylhydroxylaminen  (B.  8i» 
2620;  S6>  18):  Bcnzcnylphenyl-p-tolyloxyamidin  CeH5C(NCeH5)N(C7H7)OH, 
F.  1750,  und  Benzenyl-p-tolylphenyloxyamidin  CeH5C(NC7H7)N(CeH5)OH, 
F.  191®,  gehen  bei  der  Reduction  mit  schwefliger  Saure  in  dasselbe  Phenyl- 
tolylbenzamidin  über. 

27»  HydrazidOlillie  entstehen  aus  Benzhydroximsaurechlorid  und  Hy- 
drazinhydrat  in  alkoholischer  Lösung.  Sie  besitzen  wie  die  Amidoxime 
amphoteren  Character  und  lösen  sich  sowohl  in  Säuren  wie  in  Alkalien. 
Von  letzteren  werden  sie  leicht  unter  Stickstoffentwicklung  zersetzt. 

Benzenylhydrazidoadm  ^eHsC^j^j^j^jj  ,  F.  i  io<>  u.  Z. ,  liefert  mit  sal- 
petriger Saure  N-Oxy-c-phettyltetrazol.  Mit  Benzaldehyd  condensirt  es  sich 
zum  Benzalbenzenylhydrazidoxim  CeHgCCiNOHjNH.NrCHCeHß,  F.  120»,  das 
sich  mit  Sauren  leicht  zum  CyC^'Diphenyltriazol  anhydrisirt  (B.  42,  4199): 

^•«*^<ra-NH.  -^— ^— ^  CeH,C<^(^-g    N-Oxy-cphenyltetrazol 

CeHsC^gg^^CHCeHs  -=5«^  CeH5C<g^^CCeHß    c,Ci-DiphenyltriazoL 

28.  Hydroxamoxillie  (vgl.  S.  243);  Benzhydrozamozim ,  Benzenyloxy- 
amidoxim  CeH5C(NOH)NHOH,  F.  115®  u.  Z.,  entsteht  aus  Benzhydroxim- 
saurechlorid mit  Hydro xylamin ;  liefert  ein  rotbraunes  Kupfersalz  (C7H7 
Ns02)2Cu  (B.  31,  2126).  Durch  Alkali  wird  es  in  einen  roten  Azokörper 
verwandelt,  der  weiterhin  hydrolytisch  in  Benzenylamidoxim  und  die 
Salze  der  Benznitros Ölsäure  (S.  287)  gespalten  wird  (B.  30,  1480). 

Derivate  der  Orthobenzoösfture: 

29.  Orthobenzoesäureaethylester,  Aethylorthohenzoat  CeH5C(OC2H5)8,  Kp. 
238 — 240®,  aus  Phenylchloroform  und  Natriumaethylat,  oder  aus  Phenyl- 
magnesiumbromid  und  Orthokohlensäureester  (B.  38,  564). 

80.  Benzotrichloild,  Phenylchloroform,  Benzoesäuretrichlorid,  Benzenyl- 
trichlorid  CeHß.CCl,,  F.  —22,50  (B.  26,  1053),  Kp.  2130,  D14  1,38,  ist  isomer 
mit  den  Chlorbenzalchloriden ,  Dichlorbenzylchloriden  und  den  Trichlor- 
toluolen.  Das  Phenylchloroform  steht  zur  Benzoesäure  in  einem  ähnlichen 
Verhältniss  wie  das  Methylchloroform  zur  Essigsäure.  Es  entsteht  i.  beim 
Einleiten  von  Chlor  in  kochendes  Toluol,  bis  keine  Gewichtszunahme  mehr 
stattfindet  (A.  146,  330);  2.  aus  Benzylchlorid  mit  Phosphorpentachlorid 
(A-  139,  326).  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  ioo<>  geht  es  in  Benzoe- 
säure, durch  Erwärmen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  in  Benzoylchlorid  und 
Benzoesäureanhydrid  über  (A.  226,  20).  Es  lässt  sich  leicht  mit  Anilinen 
und  Phenolen  zu  Triphenylmethanabkömmlingen  condensiren  (B.  15,  232; 
A.  217,  223).  Benzotrifluorid  CeHsCFIs,  Kp.  103®,  entsteht  neben  Difluor- 
chlortoluol  C0H5CCIFI2,  Kp.  143^,  aus  Benzotrichlorid  und  Antimontrifluorid 
(C.  1898  II,  26). 

31.  OrthobenzoSsäurepiperidid  CeH5C(N.CßHio)8»  F.  80®,  aus  Benzotri- 
chlorid und  Piperidin  in  der  Wärme  (Inaug.-Diss.  v.  J.  Buss,  Bonn  1889). 

Zu  den  Derivaten  der  Orthobenzoesäure  gehören  auch  die  Benzamid- 
halogenide  (S.  280). 

Substituirte  aromatische  Monocarbonsfturen. 

Von  den  substituirten  aromatischen  Monocarbonsauren  werden  nur 
diejenigen  im  Anschluss  an  die  Monocarbonsauren  abgehandelt,  bei  denen 
eine  Substitution  der  am  Benzolrest  stehenden  Wasserstoffatome  statt- 

Blohter- A ÜB chQtK,  Organ.  Chemie,  n.   11.  Aufl.  ^9 


290 


Substituirte  aromatische  Monocarbonsäuren. 


gefunden  hat.  Einige  Orthosubstitutionsproducte  zeigen  die  Fähigkeit, 
unter  Abspaltung  von  Wasser  innere  Anhydride,  heterocydische  Ver- 
bindungen zu  bilden. 

Ueber  das  Verhalten  der  2,6-siibstituirten  Carbonsäuren  bei  der  Esteri- 
fication  mit  Alkohol  und  Salzsäure  s.  S.  271. 

1.  Halogenbenzofisäuren  entstehen :  i.  Durch  Substitution  der 
Benzoesäuren  oder  Nitrile,  wobei  das  erste  substituirende  Halogenatom 
vorzugsweise  in  Metastellung  zur  Carboxylgruppe  tritt  (S.  76).  2.  Aus 
m-  imd  p-halogensubstituirten  Toluolen  und  höheren  Homologen  durch 
Oxydation  mit  Chromsäure,  aus  den  o-halogensubstituirten  Kohlen- 
wasserstoffen durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  Ka- 
liumpermanganat. Im  Tierorganismus  werden  die  Halogentoluole  in 
die  entsprechenden  halogensubstituirten  Hippursäuren  (S.  275)  umge- 
wandelt (C.  1903  I,  411).  3.  Aus  den  Amidosäuren  a)  mittelst  der 
Diazosulfate  oder  b)  der  Diazoamidocarbonsäuren ;  beide  Körperklassen 
geben  durch  Kochen  mit  Halogenwasserstoffen:  Halogencarbonsäuren. 
So  werden  aus  den  Diazoamidobenzoesäuren  die  Fluorbenzoesäuren 
erhalten  (B.  18,  1197). 

4.  Aus  Oxysäuren  mit  Phosphorpentachlorid  (vgl.  Salicylsäure).  5.  Kern- 
synthetisch aus  Halogennitrobenzolen  mit  Cyankalium  und  Alkohol  bei  200® 
bis  230®.  Bei  dieser  Reaction  verdrängt  die  Cyangruppe  die  Nitrogruppe, 
nimmt  aber  nicht  dieselbe  Stellung  am  Benzolrest  ein  (B.  8,  14 18;  C.  1904  I, 
II 38).  Das  Nitril  geht  bei  der  Reactionstemperatur  in  die  Säure  über.  Aus 
m-Chlomitrobenzol  entsteht  o-Chlorbenzoesäure,  aus  p-Chlomitrobenzo] 
m-Chlorbenzoesäure.  6.  Aus  den  Halogenanilinen  durch  die  Diazo- 
verbindungen  u.  s.  w. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Aus  der  nachfolgenden  Zusammen- 
stellung der  Schmelzpunkte  der  monohalogensubstituirten  Benzoesäuren  ist 
ersichtlich,  dass,  die  Orthoderivate  am  niedrigsten,  die  Paraderivate  am 
höchsten  schmelzen.  Der  Schmelzpunkt  steigt  mit  dem  Atomgewicht  des 
substituirenden  Halogens.  Die  Orthoderivate  sind  in  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich  und  bilden  leicht  lösliche  Baryumsalze,  mit  deren  Hilfe  sie  von  den 
Meta-  und  Paraisomeren  unschwer  zu  trennen  sind.  Mit  Kali  verschmolzen 
geben  die  Halogenbenzoesäuren  die  entsprechenden  OxybenzoSsäuren.  Mit 
NHs  oder  Aminen  und  Kupfer  setzt  sich  die  o-Chlorbenzoesäure  zu  An- 
thranilsäure  und  n-Alkylanthranilsäuren  (S.  293,  298  u.  A  S55,  312)  um. 

Fluorbenzo€säure :  o-:  F.  120®;  m-:  F.  124® 

Chlorbenzo€säure:  o-:  »    137®;  m-:    »    153® 

BrombenzoSsäure:  o-:  >    147®;  m-:    »    155® 

JodbenzoSsäure:      o-:  »    162®;  m-:    »    187® 

Zahlreiche  Polychlor-,  Polybrom-  und  Polyjodbenzoesäuren  sind  be- 
kannt. Man  kann  die  fünf  Wasserstoffatome  des  Phenyls  der  Benzoesäure 
durch  Chlor  oder  Brom  ersetzen. 

2.  Jodoso-  und  Jodobenzoäsäuren  (S.  65).  Durch  Chloriren  der  drei 
Jodbenzoesäuren  in  Chloroform  entstehen  die  drei  Jodidchloridbenzoesäuren, 
aus  diesen  mit  Natronlauge  die  Jodosobenzoesäuren  (B.  ZI,  2326).  o- Jodoso* 
benzo£säure  CeH4(JO)C02H,  atlasglänzende  Blättchen,  verpufft  bei  244«; 
sie  entsteht  auch  aus  o-Jodbenzoesäure  durch  Oxydation  mit  rauchender 
Salpetersäure  (B.  28>  83)  und  neben  der  bei  230^*  heftig  explodirenden 
o-JodobenzoSsäure  CeH4(J02)C02H  durch  Oxydation  von  o-Jodbenzo€säure 


p-:  F.  i82<». 
p- :  »  240®. 
p-:  »  25 1«. 
p-:    »    265®. 
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mit  Kaliumpermanganat.     Für  die  o-Jodosobenzo^äure  hat  man  auch  die 

Formel  C^H^  {[g] J;-q      /Q>  ^^  Betracht  gezogen,   da  sie,  wie  die  Laevulin- 
säure,  mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt  ein  Acetylderivat  giebt:  Acetjodoso- 

ben»)«s&ure  Cß^  {[^] j-ii? ^^^^'^ /0>  F.  i66«  (B.  26,  1364). 

8.  Nltromonoearbonsäuren.  Man  hat  nicht  mehr  als  drei  Nitro- 
gruppen  in  den  Benzolrest  einer  aromatischen  Carbonsäure  einführen 
können. 

Nitrobenzoäs&uren.  i.  Beim  Nitriren  der  Benzoesäure  entsteht  haupt- 
sächlich m-Nitrobenzoesäure,  daneben  in  geringerer  Menge  o-Nitrobenzoe- 
säure  und  p-Nitrobenzoesäure  (A.  19$,  202;  Z.  physik.  Chem.  81,  79). 

2.  Durch  Oxydation  der  drei  Nitrotoluole ,  des  o-Nitrotoluols  mit 
Kaliumpermanganat  (B.  12,  443  )>  ^^  ^^-  ^^^  p-Nitrotoluols  mit  Chrom- 
säuremischung  (A.  155,  25).  o-  und  p-Nitrobenzoesäuren  entstehen  auch 
durch  Oxydation  von  o-»  und  p-Nitrobenzylchlorid  und  von  o-  und  p-Nitro- 
zimmtsäure  mit  Mn04K  (B.  17,  385).  3.  Aus  den  drei  isomeren  Nitranilinen 
durch  Uebenführung  in  drei  Nitrobenzonitrile  (B.  28,  150);  Constitution 
s.  S.  39,  132.  Durch  Nitriren  von  Benzonitril  entsteht  fast  nur  m-Nitro- 
benzonithl:  o-Nitrobenzonitril  ist  aus  o-Nitranilin  gewonnen  worden  (B.  28, 
151).  Durch  Verseifen'  mit  Natronlauge  geben  die  Nitronitrile  die  Nitro- 
säuren 

o-mtrobenzoSsäure,  F.  147®;  o-Nitrobenzonitril,  F.  io9<'. 

m-NitrobenzoSsäure,   »    141®;        m-Nitrobenzonitril,  »    1160. 

p-Nitrobenzo€säure,   »   238^;  p-Nitrobenzonitril,   »    i47<^. 

Die  o-Nitrobenzoesäure  (o-Nitrobenzoylchlorid,  F.  250,  s.  C.  1901  I, 
1227),  schmeckt  süss  und  löst  sich  in  164  T.  Wasser  (16®);  sie  giebt  beim 
Nitriren  die  2,6-,  2,5-,  2,4-Dinitrobenzoesäure  und  Styphninsäure  (S.  212). 
Die  m-Nitrobenzoesäure  löst  sich  in  425  T.  Wasser  (16®).  Ihr  Bar3nim- 
salz  ist  sehr  schwer  löslich.  Beim  Nitriren  geht  sie  in  2,5-Dinitrobenzoe- 
säure  über.  Die  p-Nitrobenzoesäure  (Chlorid,  F.  75®,  Anhydrid,  F.  190^ 
s.  A.  814>  305),  auch  Nitrodracylsäure  genannt,  da  sie  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Drachenblut  entsteht  (A.  48>  344 )>  ist  sehr  schwer 
löslich  in  Wasser.  Bei  weiterem  Nitriren  geht  sie  in  2,4-  und  3,4-Dimtro- 
benzoesäure  über.  Durch  Electroljrse  ihrer  warmen  Lösung  in  Vitriolöl  ent- 
steht p'AmidophenolstUfosdure  (B.  28»  R.  378;  vgl.  auch  B.  28»  R.  126). 
2^4-,  3,4-Dinitro-  und  2,4,6-Trinitrobenzoesäure  werden  durch  Oxydation  der 
entsprechenden  Nitrotoluole  (S.  75)  erhalten.  Die  Dinitrotoluole  werden 
mit  Chromsäuregemisch  (B.  27,  2209)  oder  Kaliumpermanganat,  das  Tri- 
nitrotoluol  mit  Salpeter-Schwefelsäure  bei  150 — 200®  oxydirt. 

2,4-Dinitrobenzo^säure,  F.  179**;  2,5-Säure,  F.  177®;  2,6-Säure,  F.  202®; 
34-Säure,  F.  165®;  3,5-  oder  gewöhnlichs  Dinitrobenzoesäure,  F.  204®.  2,4,6- 
TrinitrobenzoCsäure  (N02)sCeH2C02H,  schmilzt  bei  210®  unter  Abspaltung 
von  CO2  (B.  27,  3154;  28,  2564,  3065;  R.  125;  C.  1899  II,  98).    Chlorimido- 

m-nitrobenzoCsäuremethylester    N02[3]CeH4C^QQ^  ,  entsteht  aus  Benzoyl- 

chloramid  (S.  275)  und  Diazomethan;  er  tritt  in  zwei  stereoisomeren  For- 
men, F.  88®  und  84^^,  auf;  durch  gasförmige  Salzsäure  werden  beide  zum 
gleichen  m-Nitrobenzimidomethylester  N02CaH4C(:NH)0CH8,  reducirt,  aus 
dem  durch  Natriumhypochlorit  ein  Gemisch  der  beiden  isomeren  Formen 
zurückgebildet  wird  (C.  1908  II,  11 74). 

Nttrohalogenbensolsäureii  (C.  1901  II,  287;  1902  II,  581).    0,0-Fluor- 

nitrobenzo^sAure  CeH8Fl(N02)C00H,  F.  127«,  durch  Oxydation  von  Fluor- 

19* 
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iiitrotoluol  gewonnen,  lässt  sich  im  Gegensatz  zu  den  anderen  0,0-disub- 
stituirten  Benzoesäuren  ziemlich  leicht  esterificiren  (vgl.  S.  271  und  B.  29f 
842).  1,4,6-Mononitrochlorbenzo^säure,  F.  16$^,  und  zwei  Dinitrochlorbenzo^- 
säuren,  F.  23 8^  und  2oo<>,  entstehen  beim  Nitriren  von  o-Chlorbenzoesaure 
(C.  1900  I,  742).  Beim  Nitriren  der  m-Brombenzo€saure  entstehen  zwei 
o-Nitrosauren,  die  beide  durch  Reduction  Anthranilsaure  geben:  3-Brom-2- 
nitrobenzo^^ure,  F.  2500,  und  3-Brom-6-nitrobenzo€saure,  F.  1390  (vgl. 
Gleichwertigkeit  der  sechs  Wasserstoff atome  des  Benzols  S.  33).  In  den 
Nitrohalogenbenzoesauren  ist  das  Halogen  ebenso  reactionsfähig  wie  in  den 
Nitrohalogenbenzolen  (B.  22,  3282). 

Nitrophenylessigsäuren  NOsCeHACHsCOsH ,  entstehen  durch  Verseifen 
mit  Alkalilauge  aus  den  Nitrobenzylcyaniden ,  den  Einwirkungsproducten 
von  Cyankalium  auf  die  Nitrobenzylchloride  (S.  244)  (B.  16»  2064;  19»  2635). 
Durch  Nitriren  von  Phenylessigsaure  entsteht  hauptsächlich  die  p-Nitro- 
neben  wenig  der  o-Nitrosäure  und  Oyp-Dinitrophenylessigsäure,  F.  166®,  die 
auch  aus  dem  2,4-Dinitrophenylacetessigester  durch  Verseifen  mit  verd. 
SO^Ha  erhalten  wird  (B.  42»  601). 

0-»  m-,  p-Nitrophenylessigsäure,  F.  141®»  120®,  152^. 
o-,  m-,  p-Nitrobenzylcyanid»         »     840,     6i<>,  116®. 

Nitrohydroziinmtsäuren  NO2CSH4CH2.CH2CO2H.  Beim  Nitriren  von 
Hydrozimmtsäure  bilden  sich  ebenfalls  die  p-Nitro-  und  die  o-Nitrosäure» 
aus  beiden  die  o,p-Dinitrosaure.  Die  o-Nitrosaure  wird  auch  aus  der  o- 
Nitro-p-amidohydrozimmtsäure,  dem  ersten  Reductionsproduct  der  o,p-Di- 
nitrosaure»  sowie  aus  o-Nitrobenzylmalonsaureester  (s.  d.),  die  m-Nitrosäure 
aus  der  p-Acetamido-m-nitrohydrozimmtsäure  bereitet  (B.  15,  846;  29,635; 
vgl.  auch  m-Nitrotoluol  S.  75). 

o-,  m-,  p-Nitrohydrozimmtsäure,  F.  ii5<*»  1180,  163». 
o,p-Dinitrohydrozimmtsäure,         »    1230  (B.  18»  1680). 

o-  und  p-Nitrohydratropas&ure  N02CeH4CH(CH3).C02H ,  R  iio«  und 
87®,  entstehen  beim  Eintragen  von  Hydratropasaure  in  stark  abgekühlte, 
rauchende  Salpetersäure  (A.  227»  262). 

4.  Nitrosomonocarbonsäuren:  o-NitrosobenzoesäureC6H4[2JNO[i]COOH» 
F.  2io'>  u.  Z.,  farblose  Krystalle,  in  Lösung  grün,  bildet  sich  aus  Anthranil 
säure  durch  Oxydation  mit  Sulfomonopersäure  (B.  S6,  3651)  und  aus  o- 
Nitrobenzaldehyd  CeH4[i]N02[2]CHO  (S.  255),  durch  Umlagerung  bei  Be- 
lichtung in  indifferenten  Lösungsmitteln;  in  alkoholischen  Lösungen  ent- 
stehen die  Ester:  Methylester,  F.  153®,  Aethylester,  F.  121O  (A.  871, 
319).  o-Nitrobenzylidenanilin  CeH4[i]N02[2]CH:NCeH6,  giebt  im  Licht 
o-Nitrosobenzanilid  CflH4(NO)CONHCeH5  (B.  85,  2715;  86,4373).  Mit 
diesen  Bildungsweisen  verwandt  ist  die  Entstehung .  der  o-Nitrosobenzoe- 
säure  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  o-Nitromandel- 
säurenitrü  N02[i]CeH4[2]CH(OH)CN,  unter  Abspaltung  von  CNH  (B.  89, 
2335).  o-Nitrosobenzoesäure  entsteht  auch  aus  Phenylox5rindol  (s.  d.)  durch 
Oxydation.  4-Nitro-  und  2,4-Dinitro-o-nitrosobenzoCsäure  sind  Umwandlungs- 
producte  des  2,4-Dinitro-  und  2,4,6-Trinitrobenzaldehyds  im  Licht  (S.  256). 
o-,  m-  und  p-Nitrosobenzo€säure  uad  deren  Ester  werden  auch  durch  Oxy- 
dation der  entsprechenden  Hydro xylaminobenzoesäuren  gewonnen,  die  aus 
den  Nitrobenzoesäuren  durch  Reduction  entstehen  (B.  87,  333). 

5.  Hydroxylaminocarbonsäuren.  o-HydroxylaminobenzoSsäure  CeH4[2] 
NHOH[i]COOH,  glänzende  Nadehi,  F.  1420  u.  Z.,  entsteht  durch  Reduction 
von  o-Nitrobenzoesäure   mit   Zinkstaub  und  Chlorammonium.     Sie  besitzt 
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die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Hydro xylamino Verbindungen:  Oxydations- 
mittel verwandeln  sie  in  o-Nitrosobenzoesäure,  mit  der  sie  sich  in  alkalischer 
Lösung  zur  o,o'-Azoxybenzoesäure  condensirt  Durch  Erwärmen  mit  verd. 
SO4H2  wird  sie  teilweise  in  die  5-Oxyanthranilsäure  OH[5]CeHa[2]NH2[i] 
CO2H  umgelagert,  während  der  grösste  Teil  in  ihr  Anhydrid  das 

Bcnasoxazolon,0;ryanMfam7I.CeH4|^^]OTI^^  ^^  ^^'  ^<^^*1[2]^^^^^/^' 
F.  112"  u.  Z.,  übergeht.  Dasselbe  besitzt  sauren  Character.  Während  die 
Alkalisalze,  auf  Grund  ihrer  auffallend  schwierigen  Aufspaltbarkeit  zu  den 
Salzen  der  o-Hydroxylaminobenzoesäure ,  wahrscheinlich  als  Abkömmlinge 
des  Oxyanthranils  (Formel  II)  aufzufassen  sind,  leiten  sich  die  aus  ihnen 
durch  Alkylirung  und  Acylirung  erhaltenen  Alkyl-  und  Acylbenzisoxazolone 
von  der  Formel  I  ab,  da  sie  durch  Reduction  leicht  in  N-Alkyl-  bez.  Acyl- 

F.  118^,  entsteht  auch  durch  Condensation  von  o-Nitrosobenzoesäure  mit 
Paraldehyd  unter  dem  Einfluss  des  Lichtes  (B.  42,  2297). 


6«  Aromatische  Amidomonocarbonsäuren. 

Die  aromatischen  Amidomonocarbonsäuren  entstehen  durch  Re- 
duction der  aromatischen  Nitromonocarbonsäuren.  Aehnlich  dem  Gly- 
cocoll  bilden  sie  mit  Alkalien  und  Mineralsäuren  Salze,  aber  nicht  mit 
Essigsäure,  durch  welche  sie  daher  aus  ihren  AlkaUsalzen  gefällt  werden. 
Wie  das  Glycocoll  kann  man  die  Monamidobenzoesäuren  als  cyclische 
Ammoniumsalze  auffassen  (s.  Bd.  I).  Die  Wasserstoffatome  der  Amido- 
gruppe  sind  durch  Alkyl-  und  Acidylreste  ersetzbar.  Dimethylamido- 
säuren  sind  auch  aus  Dimethylanilinen,  Phosgen  und  Aluminiumchlorid 
darstellbar.  Acetamidobenzoesäuren  gewinnt  man  durch  Oxydation  von 
Acettoluidinen. 

Die  o-Amidosäuren,  von  denen  die  o-Amidobenzoesäure  und  die 
o-Amidophenylessigsäure  zu  dem  Indigo,  die  o-Amidohydrozinuntsäure 
zu  dem  Chinolin  in  naher  Beziehimg  stehen,  geben  unter  Heteroring- 
bildung  merkwürdige  Orthocondensationsproducte. 

|[i]COO 

l[2]— NHa' 

F.  145^,  sublimirt  bei  sehr  stark  vermindertem  Druck  grösstenteils 
imzersetzt  (C.  1903  I,  922),  wird  aber  beim  Erhitzen  unter  gewöhn- 
lichem Druck  in  Anilin  und  CO2  gespalten.  Ihre  wässerige  Lösung 
schmeckt  süss;  die  Lösungen  besonders  in  manchen  organischen  Lö- 
sungsmitteln fluoresciren  blau  (B.  $1,  1693).  Die  Anthranilsäure  wurde 
zuerst  aus  Indigo  (s.  d.)  durch  Einwirkung  von  Kali  erhalten  (1841 
Fritzsche),  wobei  man  die  Oxydation  zweckmässig  durch  Zusatz  von 
Mn02  befördert  (A.  284,  146).  Sie  entsteht  durch  Reduction  der 
o-Nitrobenzoesäure  und  der  beiden  m-Brom-o-nitrobenzoesäuren  (S.  292) 
mit  Zinn  imd  Salzsäure,  aus  o-Nitrotoluol  (S.  74)  durch  Erhitzen  mit 
conc.  Kalilauge  (C.  1900  I.  1098),  sowie  aus  Anthranil,  Acetanthranil- 
säure  und  Isatosäureanhydrid  (s.  u.)  durch  Spaltung.  Vgl.  o-Chlor- 
benzoesäure  S.  290.     Technisch  stellt  man  sie  aus   Phtalimid  CeH4 


Aniht9Xkiisime,0'Amidoben2oesreCAi±\\.  {^^^^    oderCuHA 

IL2JNH2 
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(C0)2NH  durch  Behandlung  mit  Brom  und  Alkali  dar  (B.  24,  R.  966; 
S«,  218;  J.  pr.  Ch.  [2]8i,  I): 

CeH4(CO)«NK  +  BrOK  +  2KOH  =  C«H4{NH,)COOK  +  BrK  +  COsK«; 

ähnlich  wird  sie  aus  Phtalhydroxylamin  CeH4(C0)2N0H  oder  CeH4(C0 
OH)C(OH)NOH  mit  AlkaU  erhalten  (C.  1902  II,  1439). 

.  Durch  salpetrige  Säure  wird  die  Anthranilsäure  in  wässeriger  Lö- 
sung in  Salicylsäure,  durch.  Natrium  in  amylalkoholischer  Lösung  in 
Hexahydroanthranilsäure,  Hexahydrobenzoesäure  (s.  d.)  und  n-Pimelin- 
säure  (Bd.  I)  umgewandelt  (B.  27,  2466).  Mit  PG5  setzt  sich  Anthranil- 
säure zu  den  Chloriden  C0Cl.CeH4NHP0Cl2,  F.  62»,  und  (C0Cl.CeH4 
NH)2P0C1,  F.  148— 1530,  um  (B.  36,  1824). 

Methylester,  F.  25,5®,  Kp.9  1250,  ist  ein  characteristischer  Bestand- 
teil des  Orangenblüten-  oder  Neroliöles  (B.  82,  15 12)  und  findet  sich  auch  im 
Tuberosenblütenöl  (B.  S6,  1465).  Aethylester,  Kp.  260^  Diese  Ester 
werden  auch  direct  aus  Phtalimid  in  alkoholisch- alkalischer  Lösung  mit 
Alkalihypochlorit  (C.  1903  I,  745),  sowie  femer  aus  Isatosaureanhydrid  durch 
Behandlung  von  Natriumalkoholat  und  Wasser  erhalten  (B.  88,  28).  Amid, 
F.  io8<^,  aus  Isatosaureanhydrid  und  Ammoniak  (B.  18»  R.  273).  as-Phe- 
nylhydrazid,  F.  134®  (A.  801,  89). 

Anthranilsäurenitril,  O'Amidobenzanitril,  o-Cyananilin  NH2[2] 
CeH^CN,  F.  49®,  Kp.  267®,  aus  o-Nitrobenzonitril  mit  SnCls  und  Salzsäure 
(B.  48»  371 1)  oder  aus  o-Amidobenzaldoxim  durch  H2O- Abspaltung  (B.  86, 
804)  gewoimen,   liefert  beim   Erhitzen   mit   Schwefelanmion   das  Thiamid 

NH2CeH4CSNH2,  F.  1 22»,  mit  salpetriger  Saure  -^'AmidoindazolC^U^  {nH^*^/^ 

(C.  1903  I,  1270;  B.  42,  3716). 

Formylanthranilsäure  CHONH[2]CeH4COOH»   F.  1690,   aus    Isatosaure 

beim   Kochen   mit  Ameisensaure,   condensirt  sich  beim  Erhitzen   zu  Keto- 

......        ,     .  -        ^  Tr  (CO.NCeH4COOH  ,„  .^ 

dthydrochtnazolonbenzoesaure  CeH4J^ att  (B.  88»  3475). 

Acetanthranilsäure  CH8CONHCeH4COOH,  F.  186®,  aus  Anthranilsäure 
mit  Essigsaureanhydrid,  aus  o-Acettoluidin  durch  Oxydation  mit  Mn04K 
bei  Gegenwart  von  Magnesiumsulfat  (B.  80»  1801)  bildet  sich  auch  aus  Me- 
thylketol  und  aus  Chinaldin  (s.  d.)  durch  Oxydation.  Methylester,  F.  61®, 
und  Amid,  F.  170^,  wurden  aus  Anthranilsreester  und  -amid  gewonnen. 
Durch  Erhitzen  der  Acetanthranilsäure  oder  ihres  Esters  mit  POCls  ent- 
steht die  sog.  Dianhydrodiacetanthranilsäure  C18H14NSO4,  F.  250®. 
Durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150^  oder  für  sich  auf  200^  bis 
210®  wird  die  Acetanthranilsäure  z.  T.  zu  Acetanthranil  (S.  295)  anhvdrisirt, 

[CO.NCeH4COOH  ' 
z.  T.   zu   Methyldihydrochinazolonbenzoesäure  CeH4J^ rCH  conden- 

sirt (B.  88»  3470).  Benroylanthranilsäure  CeH5CONHC8H4COOH,  F.  183«,  s. 
B.  26»  1304;  A.  824»  134.  Benzolsulfonanthranilsäure  CeHftSOsNHCaHACOOH, 
F.  214O5  Chlorid,  F.  155O  (A.  867,  104). 

(CVL 
^  )>0,    Kp.i3  99«    (B.  42,  1647),    mit   HjO-Dämpfen 

flüchtiges,  eigentümlich  riechendes  Oel,  wird  an  dieser  Stelle  abgehandelt, 
weil  es  sich  bei  manchen  Reactionen  wie  ein  Anhydrid  der  Anthranil- 

fCO 
säure  ^6H4UrTT>  ^^^  ß-Lactam,   verhält,  indem  es  durch  Alkalien  in  An- 
thranilsäure,  durch   Behandlung   mit  Essigsäureanhydrid    in    Acetanthranil 
(S.  295)    umgewandelt    wird;    diese    Reactionen    verlaufen    indessen  wahr- 
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scheinlich  unter  intramolecularer  Atomverschiebung.  Eine  directe  Umwand- 
lung der  Anthranüsaure  in  Anthranil  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen.  Die 
Bildungsweisen  des  Anthranils  i.  aus  o-Nitrobenzaldehyd  durch  Reduction 
mit  Zinn  und  Essigsäure  oder  Eisenvitriol  und  Ammoniak,  2.  aus  o-Azido- 
benzaldehyd  (S.  257),  3.  oder  aus  o-Nitrosobenzylalkohol  (S.  244)  beim 
Kochen  mit  Wasser,  4.  aus  o-Amidobenzaldehyd  durch  Oxydation  mit 
Sulfomonoper säure,  lassen  darauf  schliessen,  dass  das  Anthranil  ein  An- 
hydrid  oder   innerer   Aether    des    unbeständigen   o-Hydroxylamino- 

benzaldehyds  CeH4Jj^jjQjj  (vgl.  B.  SU,  3653)  ist,  zu  dessen  Oxim  (S.  256) 

es  beim  Behandeln  mit  Hydroxylamin  und  zu  dessen  Nitrosoverbindung 
(S.  256)  es  durch  Einwirkung  salpetriger  Säure  aufgespalten  wird.  In  Ueber- 
einstinmiung  hiermit  steht  auch  die  leichte  Reducirbarkeit  des  Anthranils 
zu  O-Amidobenzaldehyd,  sowie  die  nahen  Beziehungen   zur  Anthroxansdure 

CeH4|,^Q  '       (s.   d.),    die    in    den    analogen    Bildungsweisen    derselben, 

und  besonders  in  dem  Uebergang  in  das  Anthranil  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  150®  hervortreten  (J.  pr.  Ch.  [2]  81,  254).  Die  Unwahrscheinlich- 
keit  der  ß-Lactamformel  ergiebt  sich  femer  durch  einen  Vergleich  mit  den 
Eigenschaften  des  Dianthranilids  (S.  296),  das  als  wahres  dimoleculares  An- 
hydrid der  Anthranilsäure  anzusehen  ist.  Leicht  erhält  man  das  An- 
thranil aus  der  Diquecksilber Verbindung  des  o-Nitrotoluols  durch  Einwirkung 
conc.  Salzsäure  (S.  75).  Das  Anthranil  bildet  mit  Sublimat  eine  characte- 
ristische  Doppelverbindung  C7H5NO.HgCl2,  F.  178®.    Mit  Chlor  vereinigt 

es  sich  zu  einem  Dichlorid  CeH4|^p7^0,  F.  77^,  das  beim  Erhitzen  mit 

Wasser  unter  Wanderung  eines  Chloratoms  in  Bz-Monochloranthranil, 
F.  79^  übergeht  (B.  42,  1701). 

Icica  )k 
^ _/0  (S.  263),   aus   o-Nitroaceto- 

(C(C  H  W 
\   •    6  /O   (s.  d.)   aus  o-Nitro- 

bez.  o-Amidobenzophenon  sind  als  wahre  Homologe  des  Anthranils  zu 
betrachten  (B.  3i,  819,  2042).  Abkömmlinge  des  Anthranils  liegen  wahr- 
scheinlich in  den  Verbindungen  vor,  die  durch  Condensation  von  o-Nitro- 
benzaldehyd  mit  Phenolen  und  tertiären  Aminen  bei  Gegenwart  von  conc. 
Salzsäure  entstehen  (B.  42»  17 14). 

Acetylanthranil  C6H4|j^Jqqjj     oder  C6H4{^^^^^  ,  F.Si»,  Kp.141470, 

entsteht  aus  Anthranil,  Acetanthranilsäure,  sowie  auch  aus  Carboxaethyl- 
anthranilsäure  (S.  296)  mit  Essigsäureanhydrid  und  ist  daher  als  ein  wahres 
Anhydrid  der  Acetanthranilsäure  zu  betrachten.  Es  liefert  mit  NHg  o-Acet- 
amidobenzamid,  mit  Anilin  und  anderen  Aminbasen  Derivate  des  Methyl- 

dihydrochin<izolonsC^H^l^_lj^^^  .   Aehnlich  verhält  sich  das  Benzoylanthranil 

CeH4|j-_jA^  „     oder   C«W4{sTpr)r' xr  »     F'    122®,    welches    aus    Benzoyl- 

anthranilsäure  durch  H^O- Abspaltung,  aus  Anthranilsäure,  Benzoylchlorid 
und  Pyridin  in  der  Kälte,  aus  Anthranil  aber  erst  bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen mit  Benzoylchlorid  entsteht  (B.  S5,  3480;  S6,  2766).  Die  sehr  glatt 
verlaufende  Bildung  der  Acidylanthranile  aus  den  Acidylanthranilsäuren 
sowie  die  nahen  Beziehungen  zu  den  Chinazolonen  sprechen  mehr  für  die 
erste  der  für  Acet-  und  Benzoylanthranil  angeführten  Formeln.     In  Ueber- 
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einstimmung  hiermit  verläuft  die  Anhydridbildung  bei  denjenigen  Acyl- 
anthranilsauren,  bei  denen,  wie  bei  der  Benzolsulfonanthranilsäure  (S.  294) 
und  der  Pikrylanthranilsaure  (S.  298) ,  die  Entstehung  von  Verbin- 
dungen   der    Formel    CgH4{^  'aj^  unbegünstigt  oder  überhaupt  unmöglich 

fCO 
ist,  nicht  unter  Bildung  von  ß-Lactamen  ^^4!^^^^  ,  sondern  unter  Bil- 
dung dimolecularer  Anhydride  (s.  u.  Dianthranilide  und  A.  S67>  124).  Die 
Acylanthranile  sind  daher  als  fi,f- Benzmetoxazine  aufzufassen  und  stehen  in 
naher  Beziehung  zu  den  aus  Benzoyl-a-amidosäuren  erhaltenen  Anh3rdriden 
vgl.  Hippursaure,  Benzoylalanin  etc.  S.  276. 

Dimoleeulare  Anhydride  der  Anthranilsäure  (A.  S67,  loi).    Während 

also  das  Anthranil  nicht  als  einfaches  Anhydrid  der  Anthranilsäure  aufge- 
fasst  werden  kann,  sind  dimoleeulare,  wahre  Anhydride  der  Anthranilsäure 
bekannt:  die  Anthranoylanthranilsäure,  das  Anthranoylanthranilsäureanhy- 
drid  (Anthranoylanthranil),  und  das  Dianthranilid,  die  alle  leicht  zu  An- 
thranilsäure aufgespalten  werden  können. 

AnthranoylanthranilsÄure  NH8[2jC«H4[i]CONH[2]C«H4[i]COOH,  F.2030, 
entsteht:  i.  durch  Reduction  der  o-Nitrobenzoylanthranilsäure ;  2.  durch 
Condensation  von  Anthranilsäure  mit  Isatosäureanhydrid ,  daher  3.  als 
Zwischenproduct  bei  der  technischen  Darstellung  der  Anthranilsäure  au? 
Phtalimid,  Natriumhypochlorit  und  Natronlauge  (J.  pr.  Ch.  [2]  8#,  i).  Beim 
Erhitzen  über  den  F.-P.,  leichter  durch  Einwirkung  von  Thionylchlorid, 
geht  sie   unter  Wasserabspaltung  in   Anthranoylanthranilsäure- O-anhydrid, 

Anthranoylanthranil  ^s^Aj^Jy^r-  tt  toxt  >  F-  162®,  gelbe  Nadeln,  über,  das 
sich  beim  Erhitzen  leicht  polymerisirt.  Seine  Ben zolsulfon Verbindung 
CeH4|rl  ' ^  ^  „  --      SO  r  H  *    F-  223®,    entsteht   durch    Einwirkung    von 

Benzolsulf ochlorid  auf  Anthranil  (vgl.  B.  40,  997).  Durch  wiederholte  Be- 
behandlung  der  Anthranoylanthranilsäure  mit  Nitrobenzoylchlorid  und 
darauffolgender  Reduction  erhält  man  pol3^ptidartige  Anhydride  der  An- 
thranilsäure  wie  NH2CeH4CO.NHCeH4CO.NHC6H4COOH  etc.   (A.  851,  267). 

Dianthranilid  ^6^4  HJqq  ^jjtjjj  CflH4,  F.  ca.  330®,  farblose  Nadeln,  er- 
hält man  aus  seiner  Monoacetyl Verbindung,  dem  Einwirkungsproducte 
von  conc.  SO4H2  und  Eisessig  auf  das  Dibenzolsulfondianthranilid ,  beim 
Kochen  mit  Natronlauge.  Es  besitzt  den  Character  einer  schwachen  zwei- 
basischen Säure   und  liefert   ein   Dinatriumsalz,  das  durch  Methyliren  mit 

Dimethylsulfat   in    das    N,N-Dimethyldianthranilid   ^9^4.\qq  /q^  )N/^*^* 

übergeht.  Durch  Kochen  mit  conc.  Alkalilauge  wird  das  Dianthranilid 
in    zwei    Molecüle    Anthranilsäure    gespalten.      Dibenzolsulfondianthranilid 

CflH4/^^^^^^«?^)^^CeH4,  F.  2640,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Benzol- 

sulfonanthranilsäurechlorid  mit  Pyridin. 

Carboxylanthranilsäuredimethylester  und  -diaethylester,  Isatosäuredialkyl' 
ester  CeH4(NHCOOCH8)COOCH3 ,  F.  61«,  Kp-i«  166»,  und  F.  44»,  Kp,io 
1740,  erhält  man  aus  Phtalimidchlorid  oder  -bromid  C6H4(CO)2NBr  durch 
Einwirkung  von  Natriumalkoholaten ;  sie  gehen  durch  weitere  Behandlung 
mit  Natriumalkoholat  in  die  sauren  Isatosäureester:  Carboxymethyl-  und 
Carboxaethylanthranilsäure  C6H4(NHC02C2H5)COOH,  F.  181»  und  126«,  über, 
welche  auch  aus  Anthranilsäure  mit  Chlorameisenestem,  sowie  aus  Isatosäure- 
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anhydrid  durch  Erhitzen  mit  Alkoholen  entstehen;  durch  Behandlung  mit 
Acetylchlorid  werden  sie  übergeführt  in 

Isatosaureanhydrid    C«H4{^jj*aq,   F.  gegen  240»  u.  Z.,   wurde   zuerst 

erhalten  durch  Oxydation  von  Indigo  in  Eisessig  mit  Chromsaure 
(H.  Kolbe  1885),  spater  aus  Anthranil  und  Anthranilsaure  mit  Chlorkohlen- 
saureester  (B.  22,  1672),  sowie  durch  Einleiten  von  Phosgen  in  eine  Losung 
von  anthranilsaurem  Natrium.  Es  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 
Mit  Alkalien  und   Erdalkalien   bildet  es    unbeständige   Salze    der   Formel: 

C«H4|^_\^^-_  ,  aus  denen  durch  CO2  Isatosaureanhydrid  regenerirt  wird. 

Mit  überschüssigem  Alkali  entstehen  zunächst  Salze  der  Isatosäure,  die 
beim  Erwärmen  mit  Alkalien,  sowie  augenbhcklich  auf  Zusatz  von  Säuren 
in  CO2  und  Anthranilsaure  gespalten  werden;  die  freie  Isatosäure  kann 
daher  nicht  gefasst  werden  (B.  82»  2159;  n,  21 ;  J.  pr.  Ch.  [2]  79»  281).  Mit 
Ammoniak»  Hydrazin,  Phenylhydrazin,  Hydroxylamin  entstehen  die  ent- 
sprechenden Amidoverbindungen  der  Anthranilsaure  (B.  19»  R.  65  ;  29»  R.  585). 
Das  Isatosaureanhydrid  bildet  ein  wichtiges  Zwischenproduct  bei  der  tech- 
nischen Darstellung  der  Anthranilsaure  aus  Phtalimid,  Natriumhypochlorit 
lind  Natronlauge  und  kann  bei  Vermeidung  eines  Ueberschusses  an  Natron- 
lauge auch  als  solches  isolirt  werden.  Die  bei  diesem  Prozess  sich  abspie- 
lenden Vorgänge  werden  durch  folgendes  Formelschema  wiedergegeben  (J. 

pr.  Ch.  [2]  89,  I): 

rCOONa 


^1      -NaCl 


r  W    ICOxt^tt      NaOH  ^    ^  TT    fCOONa          OlONa  ^    p  TT 
^«"*|C0/^"   ^  ^«"^icONHa       ^  ^«^^ 

„  jCO.O          yaOH  ^  ^  _-  rCOONa        -co,       ^  „  fCOONa 
^«"MN=CONa  ^  ^«^^^  INHCOONa ^  ^«^^iNHg      * 

Kynursäurei  Oxalylanthranilsäure,  Carbostyrilsdure  C02H.C0NH[2]CeH4 
[i]C02H  +  H20,  F.  180®  u.  Z.  (wasserfrei),  entsteht  aus  den  Chinolin- 
derivaten:  Kynurin  (s.  d.),  Kynurensäure  (s.  d.),  a-Phenylckinolin  (s.  d.), 
Carbostyril  (s.  d.),  Acettetrahydrochinolin  und  aus  Indoxylsäure  (s.  d.)  durch 
Oxydation.  Synthetisch  wird  sie  durch  Erhitzen  von  Anthranilsaure  und 
Oxalsäure  auf  130^  erhalten  (B.  17,  401;  R.  iio).  Monaethylester 
C02C2H5CO.NH[2]CeH4[i]C02H,  F.  1800»  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von 
Indoxylsäureester  (B.  16,  778). 

Oxalylanthranilsäurenitrily  o-Cyanoxanilsdure  C02H.CONH[2]CeH4[i]CN» 
F.  I26<^;  der  Methylester,  F.  139*»  wurde  durch  Condensation  von  o-Amido- 
benzonitril  mit  Oxalester  erhalten.  Durch  verdünnte  Säuren  wird  das 
Oxalylanthranilsäurenitril  in  die  isomere  /[^KetodihydYOchinazolin-2-carhonsäure 

^%^A\jyJ^rsr^ras   umgelagert  (B.  42»  3710).     Vielleicht  das  NitrU  der  letz- 
teren ist  das  sog.  rfilCONH 

Dicyanaminobenzoyl  ^«^aiLiN— C  CN  ^  ^  Anschütz),  schmilzt  unter  Zer- 
setzung. Es  entsteht  aus  Cyan  und  Anthranilsaure  in  wässeriger  Losung 
(B.  11,  1986);  Aethoxycyanaminobenzoyl  CeH4^P^_^'gQ^  ^  »  F.  I73^  aus 
Cyan   und   Anthranilsaure   in  alkoholischer   Lösung   (B.  2»  415);  geht   mit 

Ammoniak   in    o-Ben^lycocyamidin,    Benzoylenguanidin    Q^4Jr2iNHCNH 
über,   aus    dem   mit   JCHa   in  stark    alkalischer    Lösung    a-o- Benzkreatinin 
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MethylanthranilsÄure  CHsNH[2]CeH4[i]COOH.  F.  1820.  aus  Anthranil- 
säure  mit  Soda  und  Methyl  Jodid  oder  Dimethylsulfat  in  methylalkoholischer 
bez.  wässeriger  Losung,  sowie  auch  aus  o-Chlorbenzoesaure  (S.  290)  mit 
Methylamin  und  Kupfer  (C.  1903  II,  1099).  Methylester  CH8NHCeH4 
COsCHs,  Kp.18  129®,  ist  ein  Bestandteil  des  Mandarinenblätter'  und  'Schalen- 
Öls-  (C.  1902  II,  1257).  Die  Säure  wird  durch  Erhitzen  mit  NH^Na,  Alkali 
oder  Erdalkalimetsülamalgamen  in  Indoxyl  (bez.  Indigo)  übergeführt;  noch 
glatter  erfolgt  dieser  Uebergang  bei  den  Acylmethy lanthranilsauren :  Formyl- 
methylanthranilsäure  CHON(CH8)CeH4COOH,  F.  1690.  und  Formylacthyl- 
anthranilsäure,  F.  119®,  die  man  auch  aus  Methyl-  und  Aethylchinolinium- 
salzen  durch  Oxydation  mit  Permanganaten  erhält  (B.  S6>  1806;  C.  1903  I, 
745).  NitrosomethylanthranilsäureNO.N(CH3)C8H4COOH,  F.  1270,  aus  Methyl- 
anthranilsäure  mit  salpetriger  Säure  oder  durch  Oxydation  von  Nitroso- 
methyl-o-toluidin  mit  Mn04K  (B.  34»  1644).  Durch  Salzsäure  wird  sie  in 
die  5-Nitro8omethylanthranilsäure  NO[s]CeHs[2]NHCH3[i]COOH  umgelagert, 
die  beim  Kochen  mit  Sodalösung  unter  Abspaltung  von  Methylamin  in 
5-Nitrososalicylsäure  (S.  324)  übergeht  (B.  42,  2745).  Durch  weitere  Methy- 
lirung  geht  die  Methylanthranilsäure  in  die  Dimethylanthranilsäure  (CHs)2N 
[2]C8H4[i]COOH,  F.  70®,  über,  aus  der  das  AnthranilsäurebetiüJi,   o-Bem- 

betain  ^ß^A\ro___y^>  F.  227®,  entsteht.  Letzteres  lagert  sich  beim  Er- 
hitzen auf  240<>  in  Dimethylanthranilsäuremethylester,  Kp.n  131®,  um  (B.  S7, 
411,  vgl.  m-  und  p-Amidobenzoesäure  S.  301  und  Anüidoessigsäure  S.  99, 
sowie  Bd.  I  unter  Betain).  Aethylanthranilsäure,  F.  153^,  s.  B.  89»  3236. 
Diaethylanthranilsäure,  F.  12 1®,  M.  25,  487. 

Arylanthranilsäuren  entstehen  durch  Erhitzen  von  o-Chlorbenzoe- 
säure  mit  aromatischen  Aminen  bei  Gegenwart  von  Kupfer  (A.  $55,  312). 
Durch  Erhitzen  für  sich  gehen  sie  unter  Abspaltung  von  CO2  in  Diphenyl- 
amine  (S.  94),  durch  Erwärmen  mit  conc.  SO4H2  in  Acridone  (s.d.)  über. 
Phenylanthranilsäure  CeHßNHCeH4COOH,  F.  iSi»,  wird  auch  durch  Ent- 
amidiren  der  Amidophenylanthranilsäure  erhalten.  Diphenylanthranilsäure 
(CoH5)2NCoH4COOH ,  F.  208°,  aus  Phenylanthranilsäure,  Jodbenzol  und 
Kupfer;  zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO2  und  Triphenylamin  (S.  94;  B.  4t, 
2448).  Pikrylanthranilsäure  (N03)8CeH2NHCaH4COOH,  F.  272«  (A.  S67,  118). 
Diphenylaniin-0,0^-,  -o,m'-  und  -o,p'-dicarbonsäure  C02HCeH4NHCeH4C02H, 
F.  295®,  296®  und  2900  u.  Z.,  aus  o-Chlorbenzoesäure  mit  o-,  m-  und  p-Amido- 
benzoesäure (A.  355,  352).  sym-Diphenyl-p-phenylendiamin-o,o'-dicarbonsäure 
C02H[i]CeH4[2]NH[i]CeH4[4]NH[2]CeH4[i]C02H,  F.  288«  u.  Z.,  aus  p-Di- 
brombenzol,  Anthranilsäure  und  Kupfer  (C.  1906  II,  932). 

Formaldehyd  condensirt  sich  mit  Anthranilsäure  je  nach  den  Be- 
dingungen in  verschiedenen  Molecularverhältnissen: 

Methylendianthranilsäure,  Formaldehyddianthranilsäure  CH2(NH[2]CeH4 
COOH)2,  F.  1580  u.  Z.,  aus  2  Mol.  Anthranilsäure  und  i  Mol.  Formaldehyd- 
lösung, wird  durch  methylalkoholische  Salzsäure  in  p2  -  Dt  awtiodi/>Ä««y/- 
methandicarbonsäure  CH2[CeH8(NH2)COOH]2  umgelagert  (vgl.  S.  93);  durch 
Acetylirung  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  Methylen- 
diacetanthranilsäure  CH2tN(COCH8)C6H4COOH]2;  durch  Cyankali  wird 
die  Formaldehyddianthranilsäure  in  Anthranilsäure  und  Anthranilidoaceto- 
nitril  (s.  u.)  gespalten  (A.  S24,  118). 

Durch  Condensation  aequimolecularer  Mengen  Formaldehyd  mit  An- 
thranilsäure sowie  dessen  N-Monosubstitutionsproducten:  C02HCaH4NHR,  ent- 
stehen alkali unlösliche  Verbindungen,  sog.  Formalide,  die  zur  Characteri- 
sirung  und  Isolirung  namentlich  substituirter  Anthranflsäuren  dienen  können, 
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da  sie  beim  Erwärmen  mit  Säuren  oder  Alkalien  leicht  wieder  in  ihre 
Componenten  zerlegt  werden.    Anthranilsäureformaüd  CeH4<(V.Q  \    *,  F.  145^ 

bis  148»  u.  Z.;  Phenylanthranilsäurcformalid  ^9^4/\rol^^o    *•   I^^ch  Be- 

handlimg  mit  Cyankalium  oder  Alkalibisulfit  werden  die  Formalide  auf- 
gespalten   unter    Bildung    von    Salzen    der    lu-Cyanmethylanthranilsäuren 

CeH4<^PQQTT  *       bez.  der  ui-Sulfomethylanthranüsren  CeH4<^QQQjj  *  ^  , 

Mit  überschüssigem  Formaldehyd  vereinigt  sich  die  Anthranilsäure  beim 
Erwärmen  zum  Anthranilsäuredif ormalid ;  dasselbe  bildet  ein  alkaliunlös- 
liches,  schweres   gelbes  Oel,  das  sich  einem  Mol.   CNK  zum  Mononitril 

Cf^U/^^^^'^}'^'' ,   F.  105^   mit  zwei  MoL  CNK  zum   AnthraniUdodi- 

acetonitril  Ct,H4,<^^^^^\  F.  168— 171  u.  Z.,  vereinigt  (B.  42,  3534;  C. 

19 IG  I,  309).  Methylenanthranilsäure  C02HC8H4N:CH2,  F.  ca.  210»  (B.  41, 
1565). 

Anthranilidoessigsaure ,  Phenylglydn  -o- carbonsäure  COOH[2]CeH4NH 
CH2COOH,  F.  215®  u.  Z.,  hat  wegen  ihrer  Ueberführbarkeit  in  Indoxyl  bez. 
Indigo  grosse  technische  Bedeutung  erlangt.  Sie  entsteht  i.  aus  Chloressig- 
säure und  Anthranilsäure  in  neutraler  Lösung ;  bei  Ueberschuss  von  Chloressig- 
säure erhält  man  Anthranilidodiessigsäure  COOHC(jH4N(CH2COOH)2, 
F.  2i2<*  u.  Z.  (B.  88,  3182);  2.  aus  Anthranilsäure  beim  Erhitzen  mit  mehr- 
wertigen Alkoholen,  wie  Glycerin,  Mannit  u.  a.  m.  (C.  1900  II,  549);  3.  durch 
Verseifen  von  Anthranilidoacetonitril  COOH[2]CeH4NHCH2CN,  F.  181« 
u.  Z.,  welches  aus  Anthranilsäure,  Formaldehyd  und  Cyankali,  bez.  durch 
Spaltung  der  Formaldehyddianthranilsäure  oder  des  Anthranilsäureformalids 
durch  CNK  gewonnen  wird  (A.  824,  118;  J.  pr.  Ch.  [2]  68,  392;  B.  89,9^9); 
4.  aus  o-Chlorbenzoesäure  (S.  290)  durch  Erhitzen  mit  Glycocoll  bei  Gegen- 
wart von  Alkalicarbonat  und  Kupfer  (C.  1903  II,  81,  610).  Die  Säure  geht 
beim  Erhitzen  mit  Aetzalkalien  oder  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
in  Indoxyl  bez.  Derivate  desselben  über,  die  sich  leicht  in  Indigo  über- 
führen lassen: 

^C.H*|?OOH '^^*"  -^.H.  jg«i^CCO,H  _lg,tC.H4g«>C:C<Ngjc.H.. 

Die  Ester:  Dimethylester,  F.  97»,  Diaethylester,  F.  75®,  werden 
durch  Behandlung  mit  Natriumaethylat  zu  Indoxylsäureestern  condensirt. 
Die  Condensation  der  Anthranilidoessigsaure  bez.  ihrer  Ester  wird  erleichtert 
durch  Einführung  von  Acyl-  oder  Alkylgruppen  an  den  Stickstoff:  Acet- 
anthranilidoessigsäure  COOHC«H4N(COCH,)CH2COOH,  F.  2140  u.  Z., 
Diaethylester,  F.  64®,  Methylanthranilidoessigsäure,  COOHCeH4N 
(CHg)CH2COOH,  F.  1890  u.  Z.  (B.  85,  1683;  C.  1903  I,  305).  Phenyl- 
anthranilidoessigsäure  COOHCeH4N(CeH6)CH2COOH,  F.  166»,  ihr  Nitril 
entsteht  aus  Phenylanthranilsäuref ormalid  mit  CNK  (C.  19 10  I,  309). 

p-SulfoanthranUsäure  SOsH[4]NH2[2]CeH8COOH  entsteht  aus  o-Nitro- 
toluolsulfosäure  mit  Natronlauge  analog  der  Bildung  von  Anthranilsäure 
aus  o-Nitrotoluol  (S.  293  u.  C.  1903  I,  371).  3,5-Dibromanthranilsäure  aus 
o-Nitrotoluol  mit  Brom  (S.  75  u.  M.  28,  987).  Von  den  6  möglichen 
isomeren  Dichloranthranilsäuren  sind  5  bekannt  (B.  42,  3533;  ^-  19101,310, 
1565).  Tetrachloranthranilsäure  Cl4Ce[2]NH2[i]C02H,  F.  182»,  aus  Tetra- 
chlorphtalsäureanhydrid  (B.  42,  3549).  5-Nitroanthranilsäure  N02[5]NH2[2] 
CeHjCOjH,   F.  269^    wird   u.  a.   aus  ihrer  Acetverb.,   F.  221»,   gewonnen, 
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die  durch  Oxydation  von  Nitroacettoluid  mit  (Mn04)8Ca  entsteht  (B.  Sf» 
1801);  neben  der  isomeren  Säure  N02[4]NH2[2]CeH8C02H  wird  sie  aus 
4-Nitrophtalimid  mit  KOBr  gebildet  (C.  1902  II,  359).  Ebenso  entsteht  aus 
3-Nitrophtalimid  mit  KOBr  3- und  6-Nitroanthranilsäure,  F.  203^'  und 
180«  u.  Z.  (B.  S5,  472,  3863).  Dinitroanthranilsäure  (N02)2[3»S]NH,[2] 
CeH2COOH,  F.  265®,  aus  Dinitrochlorbenzoesäure  mit  NHa  (C.  1901  II,  545). 

Heteroringbildungen  der  Anthranilsäure  und  ihrer  Abkömm- 
linge. Wie  schon  aus  der  Bildung  der  Acidylanthraniley  des  Isatosdure- 
anhydrids,  des  Indoxyh  und  anderer  oben  genannter  Substanzen  hervorgeht, 
sind  die  Anthranilsäure  und  ihre  Derivate  zur  Bildung  heterocyclischer 
Ringsysteme,  zur  » Orthocondensationi,  sehr  geneigt;  sie  schliessen  sich  in 
dieser  Beziehung  den  AbkömmUngen  des  o-Amidobenzylalkohols  (S.  245), 
des  o-Amidobenzaldehyds  (S.  258)  und  des  o-Amidoacetophenons  (S.  263)  an. 

Mit  Phenol  condensirt  sich  Acetanthranilsäure  beim  Erhitzen  zu  Acri- 
don,  das  auch  durch  Erhitzen  von  Phenylanthranilsäure  (S.  298)  mit  conc. 
Schwefelsäure  entsteht  (B.  25»  2740).  Mit  Acetophenon  und  Acetessigester 
condensirt  sich  Anthranilsäure  zu  Chinolindenv3,ten  (B.  27,  1396): 

^•H^ggagH,    "^ >CeH,<gS>CeH,  Acridon 

([13COOHCHa.CO2C2H5-c.HeOp  „  /C(0H)=C.C02H^.0xychinaldin- 
®    *l[2]NH2        CO.CH,  -H,o  "^^•"*\N=CCH8        ß-carbonsäure 

j[i]COOH    CHs  -EHaO      ^p  „  /C(OH)=CH         a-Phenyl-T-oxy. 

^    *l[2]NH2     "^"CO.CcHs  ^'"•"*\N==C.CeH5      chinolin. 

Aus  Anthranilsäure  und  Anthranilsäureamid  entsteht  beim  Erhitzen 
mit  Harnstoff  o-Benzoylenharnstoff,  der  sich  auch  aus  Carboxaethyl-o-amido- 
benzamid  durch  Erhitzen  bildet  (B.  2,  416;  22»  R.  196),  sowie  ausUramido- 
benzoesäure  durch  Mineralsäuren  (B.  27, 976).  Durch  Erhitzen  von  Formyl-, 
Acetyl-,  Benzoyl-o-amidobenzamid  entstehen  Derivate  des  Ketodihydrochin- 
azolins.  Die  ß-Methylverbindung  des  letzteren  wird  auch  aus  Anthranilsäure 
mit  Acetamid,  aus  Acetamidobenzoesäureaethylester  mit  Ammoniak  oder 
aus  Anthranilsäurenitril  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten  (B.  20»  R.  630; 
22,  R.  196;  27,  R.  516;  C.  1903  I,  174,  1270).  a-Phenyl-ß-ketodihydrochin- 
azolin  entsteht  durch  Erhitzen  von  Anthranilsämreester  mit  Benzimido- 
aethylester  (C.  1906  II,  11 24).  Die  Condensationsproducte  von  o-Amido- 
benzoesäure  mit  Cyangas  wurden  schon  weiter  oben  (S.  297)  besprochen 
und  formulirt. 


r  M   [[i]COOH  -H.0 

^•"*i[2]NH.CO.NH2 

r   TT    KOCONH2  — C.HeO 

^^  "*  i  [2]NH.COOC2H5 


tm    TSTH  o-Benzoylenharnstoff 
CeH^r^""  .'^  Diketotetrahydrochinazolin 
INH-CO  (s.  d.) 


n  xs  l[i]CO.NH2            -H,o  ^  „   (CO.NH   .  x^  .    ,.,     ,      ,  .         v 

^•^M[2]NH.CHO ^  ^«"Mn=CH   ^-Ketodihydrcchmazohn 

r[i]C02C2H5       NH^  -2C«H,o   p  „   ICO.N         a-Phenyl-ß-keto- 

'^•"M[2]NH2      +C2H50/^-^«"*  "^^«^MNH.CCeHsdihydrochinazolin 

Mit  salpetriger  Säure  geht  das  Anthranilamid  unmittelbar,  der  aus 
Anthranilsäureester  zunächst  entstehende  o-Diazobenzoäsäureester  CeH4 
{COOC2H5)N2Cl  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  in  Benzazimid  über;  analog 
entsteht  aus  Anthranilsäurethioamid  (S.  294)  Thiohenzazimid  (B.  42,  3719); 
der   o-Dictfcanünobenzolcarbonsäureester,    F.  76^,   giebt   beim    Kochen    mit 
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Alkohol  BenMOxanil  oder  a-Phenyl'phen-fi-iriazon  (B.  21,  1538;  R.  571;  J.  pr. 
Ch.  [2]  64,  70): 

r  M   ([ilCONH.  NOCH  p  „  (CO-NH         Benzazimid 

r  w  ([i]COOC2H5        -c.H,OH     p  „  jCO-NCeHj  ,..„_. __., 
^•"M[2]N:N.NHC.H, ^  ^«"Mn=N  Benzazanil. 

m-  und  p-Amidobenzoßsäure  schmelzen  bei  173^  und  186^;  ihre  Acet- 
verbindungen,  F.  250®  und  256®,  entstehen  aus  m-  und  p-Acettoluid  durch 
Oxydation  mit  Permanganaten  (B.  86,  1801);  p-Aminobenzonitril,  F.  86^» 
s.  C.  1903  II,  113.  m-Aminobenzonitril,  F.  53®  s.  C.  1904  II,  100.  m-  und  p- 
Methylamidobenzodsäure  CHgNHCeH^COgH ,  F.  1270  und  161  <>,  entstehen 
durch  Methylirung  der  Amidosauren  mit  Dimethylsulfat  (B.  4S,  210;  42, 
3744).  Die  p*Methylamidobenzoesaure  erhält  man  kernsynthetisch  aus  der 
Jodmagnesiumverbindung  des  Methylanilins  CeH5N(CH8)MgJ  durch  Ein- 
wirkung von  CO2  und  Umlagerung  des  zunächst  entstehenden  carbamin- 
sauren  Salzes  CeH5N(CH8)COOMgJ  durch  Erhitzen  in  einem  der  Salicyl- 
säuresynthese  (s.  d.)  analogen  Process.  Aus  N-Methyl-  und  -Aethyl-o-toluidin 
entstehen  analog  p-Methylamido-  und  p-Aethylamido-m-methylbenzoSsäure, 
F.  201®  und  170®.  Auch  DimethylaniUn  und  Diaethylanilin  reagiren  ähn- 
lich mit  CHjMgJ  und  COj  unter  Bildung  von  p-Dimethyl-  und  p-Diaethyl- 
atnidoben2o€säure,  F.  236^  und  193^'  (B.  42,  4488,  4815). 

Durch  Methylirung  mit  JCH,  und  KOH  liefern  m-  und  p-Amido- 
benzoesäure    ebenso    wie    die    Anthranilsäure    betai'nartige    Verbindungen 

CeH4{p  A     *    /O,  die  sich  beim  Erhitzen  zum  m-  bez.  p-Dimethylamido- 

benzoesäureester  isomerisiren  (B.  37, 414).  p-Amidobenzo€sAurediaethylamino- 
aethylester  NH2[4]CeH4[i]COOCH2CH2N(C2H6)2  +  2H2O,  F.  51»,  wasserfrei 
F.  61®,  entsteht  aus  p-Nitrobenzoylchlorid  und  Aethylenchlorhydrin,  Re- 
duction  und  Umsetzung  mit  Diaethylamin.  Sein  Monochlorhydrat,  F.  156®, 
findet  unter  dem  Namen  Novocain  als  Lokalanaestheticum  Verwendung 
(A.  871,  125). 

Chrysanissäure,  3,5-Dinitro-4-amidobenzo€sfture  (N02)2(NH2).CaH2C02H, 
^-  259^,  goldgelbe  Blättchen,  entsteht  aus  3,5-Dinitro-4-methoxybenzoesäure 
beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak. 

Dlamidobenzofefturen  (NH2)2C6H3C02H  wurden  durch  Reduction  der 
Dinitro-  und  Nitroamidobenzoesäuren  erhalten;  2,4-Dianiidobenzoesäure 
(NH2)2[2,4]CeHaCOOH  wird  aus  ihrer  Di  ac  et  Verbindung,  F.  261®,  dem 
Oxydationsproducte  von  Diacetdiamidotoluol,  gewonnen  (B.  9%,  1803).  Die 
Diamidobenzoesäuren  zerfallen  bei  der  trockenen  Destillation  in  CO2  und 
Phenylendiamine  (S.  115).  Wie  die  o-Phenylendiamine  (S.  117)  geben  auch 
die  Diamidobenzoesäuren,  die  zwei  Amidogruppen  zueinander  in  Ortho- 
stellung  enthalten,  leicht  heterocyclische  Verbindungen,  z.  B.  die  3,4-Di- 
aimdobenzo^säure,  mit  salpetriger  Säure  die  3,4-Azimidobenzo€säure  (B.  15, 
1880)  (S.  118).  Die  m,p-  und  die  p,m-Amidouramidobenzoesäure  geben 
zwei  verschiedene  Uramidoazimidobenzoesäuren ,  die  durch  Verseif ung  in 
dieselbe  Azimidobenzoäsäure  übergehen  (B.  20,  R.  586).  Die  2,3-Dianiido- 
benzoSsäure  geht  mit  manchen  Zuckerarten  charactenstische  Verbindungen 
ein  (B.  84,  902). 

3,4,5-Trianiidobenzo€säure(NH2)8.C6H2C02H,  aus  Chrysanissäure  durch 
Reduction,  zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO2  und  1,2,3-Triamidobenzol  (A.  188, 
12).  2,3,5-Triainidoben2o€säure  (B.  15,  2199)  wird  auch  aus  "Dinitroanthranil- 
sänre  (S.  300)  erhalten  (C.  1902  II,  1293). 
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Zahlreiche  Amidosauren,  die  sich  von  Alkylbenzoesäuren  ableiten,  sind 
bekannt,  ebenso  Halogenamidosäuren,  Nitroamidosauren  u.  a.  m. 

Amidophenylfettsäuren  entstehen  aus  den  Nitrophenylfettsäuren. 
Besonders  bemerkenswert  sind  einige  o-Amidophenylfettsäuren  wegen 
ihrer  Neigung  zur  Bildung  innerer  Anhydride:  t-  oder  b-Lactame,  die 
so  gross  ist,  dass  die  entsprechenden  freien  o-Amidosäuren,  z.  B.  o- 
Amidophenylessigsäure  und  o-Amidophenylhydrozimmtsäure,  nicht  zu 
existiren  vermögen. 

m-  und  p-Amidophenylessigsäure  schmelzen  bei  149®  und  200®. 
m-  und  p'Amidohydrozimmtsfture  schmelzen  bei  84^'  und  131^. 
4-Amido-3-nitrohydrozimmtsfture,  F.  145®,  aus  p-Acetamidohydrozimmt- 
säure. 

p-Amidohydratropasäure,  F.  128®  (vgl.  S.  326). 


[i]CH2.C0  p        0  ent- 
l[2]NH/     ^'^'^^^  »^"^ 


f-  und  &-Lactaine  der  o-Amidophenylfettsäuren. 

Oxindol,  O'AmidophenylessigsäurelactamC^il^ 

steht  aus  der  o-Nitrophenylessigsäure  durch  Reduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure,  und  aus  Dioxindol,  dem  Lactam  der  o-Amidomandelsäure 
(s.  d.),  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam.  Durch  Erhitzen  mit 
Barytwasser  auf  150^  geht  das  Oxindol  in  o-amidophenylessigsaures 
Baryum  über,  aus  dem  durch  Säuren  das  Oxindol  abgeschieden  wird 
(B.  16,  1704).  Mit  salpetriger  Säure  geht  Oxindol  in  Isatoxim  (s.  d.) 
über. 

Acetoxindol  CgHeON.COCHj,  F.  1260,  entsteht  aus  Oxindol  mit  Essig- 
säureanhydrid.  o-Acetamidophenylessigsäure  CH8CO.NH.CeH4CH2C02H,  F. 
142®,  bildet  sich  aus  Acetoxindol  beim  Lösen  in  verdünnter  Natronlauge 
und  zerfällt,  mit  Alkalien  oder  Säuren  erhitzt,  in  Oxindol  und  Essigsaure. 

p-Amidooxindol  NH2.C8HeNO,  schmilzt  gegen  200®,  es  entsteht  durch 
Reduction  von  2,4-Dinitrophenylessigsäure  (S.  292)  mit  Sn  und  Salzsäure. 
Reducirt  man  mit  Schwefelammonium,  so  erhält  man  4-Amido-2-nitrophenyl- 
essigsaure,  F.  185®  (B.  14,  824),  vgl.  o-  Nitrophenyl-isonitrosoessigsäure. 

Atroxindol,  o-A  midohydratropasäurelactam  CgH4  jLi  j^         /    t  F.  119®. 

HydrocarbOStyril,  Amidohydrozimmtsdurelactam,  F.  163«,  aus  o-Nitro- 
hydrozimmtsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Glaser  und  Buchanan  1869) 
(B.  15,  2103);  wird  auch  aus  Hydrocarbostyrilcarbonsäure,  die  durch  Re- 
duction von  o-Nitrobenzylmalonsäure  entsteht,  durch  Erhitzen,  sowie  aus 
Hydrindonoxim  (s.  d.)  durch  Beckmann'sche  Umlagerung  gewonnen  (B. 
29,  66y),  Hydrocarbostyril  steht  in  einer  ähnlichen  Beziehung  zum  Chinolin, 
wie  das  Oxindol  zum  Indol: 

^•«'KShS*  Hydrocarbostyril        QH.g^^«  ChinoUn. 

p-Asnidohydrocarbost]rril  NH2C9H8NO,  F.  211®,  entsteht  neben  4-Amido- 
2-nitrohydrozimmtsäure,  F.  139«,  aus  2,4-Dinitrohydrozimmtsäure. 

7.  Diazobenzoteäuren  (S.  120)  entstehen  auf  ähnliche  Weise  aus  den 
mineralsauren  Salzen  der  Amidobenzoesäuren  mit  salpetriger  Säure  wie  die 
gewöhnlichen  Diazoverbindungen  aus  den  Anilinsalzen.  Aus  dem  Amid  der 
o-Amidobenzoesäure  bildet  sich  mit  salpetriger  Säure  das  Benzazimid  (S.  300). 
Die  freien  Diazobenzoesäuren  sind  sehr  wenig  beständig.     Das  Diaxid  der 
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Anthranilsäure  CeH4|Lij^  /O,  weisse,  glänzende  Nadeln,  wird  aus  dem 
Chlorid  mit  Silberoxyd  erhalten  (B.  29»  iS3S)- 

8.  Diazoamidobenzoäsäuren  (S.  133)  entstehen  beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  die  alkoholische  Lösung  der  Amidobenzoesäuren.  Diazo- 
m-amidobcnzo€säure  C02H[i]CeH4[3]N=N-NH[3lC6H4[i']C02H,  orangerotes 
Pulver,  giebt  mit  Fluorwasserstoff:  m-Fluorbenzoesäure  (S.  137). 

9.  l)]AZO\Md0heilZ0(^vmnfAzidobenzohäuren^^N.C^U4ßO2K  (S.  138) 

entstehen  aus  den  Diazobenzoesäureperbromiden  mit  Ammoniak  oder  aus 
den  Hydrazinbenzoesäuren  mit  salpetriger  Säure,  o- Verbindung ,  F.  gegen 
70®,  ihr  Amid,  F.  136®,  findet  sich  auch  unter  den  Zersetzungsproducten 
von  o-Azidobenzaldoxim  mit  Natronlauge  (B.  85,  1889).  m  -  Verbindung, 
F.  1600  (B.  35,  3718);  p-Verbindung,  F.  1850  (B.  9,  1658). 

N  C  H  CO  H 

10.  AzoxybsilZOÖSäuren  ^\  m  c*H*CO*H  ®^*s*^^^^  ^^^  den  Nitrobenzog- 

säur-'n  durch  Reduction  mit  alkoholischem  Kali[(S.  140).  Die  o-Verbindung 
wird  auch  aus  n-Oxindolcarbonsäurc  (s.  d.)  durch  Oxydation  mit  alkalischem 
Permanganat  und  aus  o-Azidobenzoesäure  (s.  o.)  durch  Zersetzung  mit 
Aetzlaugen  erhalten  (B.  17,  1904;  24,  R.  666;   29,  656;  S6,  374). 

N  C  H  CO  H 

11.  Azobanzodsfturen   -ntV^h-Vo^H    ^^^stehen    aus    den    Nitrobenzoe- 

säuren  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam,  oder  Zinkstaub  und  Natron- 
lauge in  alkoholischer  Lösung  und  aus  den  Nitrobenzaldehyden  durch  Ein- 
wirkung sehr  starker  Natronlauge  (B.  34,  4132;  C.  1904  I,  722).  o-,  m-  und 
p-Azobenzoesäure  zersetzen  sich  beim  Schmelzen.  Beim  Destilliren  der 
Calciumsalze  entsteht  Azophenylen  oder  Phenazin  (s.  d.).  Azobenzol-o-mono- 
carbonsäure  CeH5N2[i]CeH4[2]COOH,  F.  92 ^  und  dessen  Homologe  ent- 
stehen durch  Condensation  von  o-Nitrobenzoesäure  mit  primären  Anilinen 
(C.  1909  I,  69).  Durch  PCI5  werden  sie  in  •^-Oxy-fi'phenylindazole  (s.  d.) 
umgewandelt  (C.  1907  1,469).  Azobenzol-m-monocarbonsäure,  F.  171®.  Azo- 
benzol-p-monocarbonsäure  CeH6N2CeH4[4]COOH,  F.  238®,  wird  aus  p-Amido- 
azobenzol  über  das  Cyanid,  sowie  aus  Benzolazo-p-toluol  durch  Oxydation 
mit  Chromsäure  erhalten  (A.  393,  385).  o-Tolylazobenzo€säure  CH3[2]CeH4. 
N:NCeH4[2]COOH,  F.  1480,  aus  o-Nitrotoluol  durch 'Behandlung  mit  fein 
verteilten  Metallen  und  Alkalilauge  (C.  1903  II,  973).  m-  und  p-Benzal- 
dehydazo-m-  und  -p-benzoesäure  CHOCeH4N2C8H4COOH  entstehen  aus  m- 
und  p-Azoxybenzaldehyd  (S.  257)  durch  Umlagerung  mittelst  conc.  Schwefel- 
säure (B.  36,  3469,  3801). 

12.  Hydrazlnbenzodsäuren.  Die  symmetrischen  Hydrazobenzoesäuren 
entstehen  aus  den  Azobenzoesäuren  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam 
oder  mit  Eisenvitriol  und  Natronlauge.  o-Hydrazobenzoesäure,  F.  205®. 
m-Hydrazobenzoesäu^eC02H[3]CeH4[I]NH.NH[I']CeH4[3^C02H.  Die  o-  und 
m-Hydrazobenzoesäure  lagern  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Diamido- 
diphenyldicarbonsäuren  (s.  d.)  um.  Die  Umlagerung  der  m-Hydrazobenzoe- 
säure in  p-Diamidodiphensäure  ist  für  den  Nachweis  der  Constitution  der 
Diphensäure  (s.  d.)  und  damit  der  Constitution  des  Phenanthrens  von  Be- 
deutung. p-Hydrazobenzolcarbonsäure  CeHßNHNHCeH4(4]COOH,  F.  193®, 
giebt  bei  der  Umlagerung  unter  CO2- Abspaltung  Benzidin  (A.  303,  384). 

Durch  Reduction  der  Diazobenzoesäurechlorhydrate  und  -nitrate  erhält 
man  o-,  m-,  p-Hydrazinbenzo£säure  NH2NH.C6H4CO2H ;  o-Cyanphenyl- 
hydrazin  NH2NH[2]C8H4CN,  F.  153®,  aus  o-Diazobenzonitril  durch  Re- 
duction,   scheint    sich    auch    durch    Reduction    des    Phen-ß-triazonoxims 
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Sulfobenzoesäuren. 


CeH4|^] _^      zu  bilden  (R  86,  805).  o-,  m-,  p-Benzoesäurethionyl- 

hydrazon  SO:NNHCeH4COOH,  F.  155«,  231»,  258»  (B.  27,  2555).  Ben- 
zyliden-o-hydrazinbenzoesäureCeH5CH:NNH.CeH4COOH,  F. 224®,  wird 
durch  Natriumamalgam  zu  o-Benzylhydrazinbenzoesäure  CeH5CH2 
NHNHCeHiCOOH,  F.  134^  u.  Z.,  reducirt.  Beim  Erhitzen  für  sich  oder 
besser  mit  POClj  im  offenen  Gefäss  liefert  die  o-Hydrazinbenzoesäure  ein 

inneres  Anhydrid:  o-Hydrazinbenzoes&urelactazam  C0H4  Ji^l^^NH,  F.  242® 
u.    Z. ,    während    beim    Erhitzen    mit    POCla    unter    Druck    Chlorindazol 

CeH4{^^NH  entsteht  (B.  85,  2315). 

18.     Phosphinbenzo&äuren :     Trimethylphosphor  -  p  -  benzbetain 
^6^4!^  Jp/Qjj  X  \0   wird    aus    p-Tolyltrimethylphosphoniumchlorid    durch 

Oxydation  mit  alkalischem  Permanganat  erhalten;  ähnlich  wird  das  Tri- 
methylphosphortolubetain  aus  Trimethylxylylphosphoniumchlorid  dargestellt 
(B.  81,  2919). 

14.  Sulfobenzoesäuren. 

Beim  Sulfuriren  der  Benzoesäure  mit  dampfförmigem  SOs  entsteht 
hauptsächlich  m-Säure  neben  wenig  p-Säure  (A.  178,  279).  Die  drei  Mono- 
benzoesäuren  S03H.CeH4C02H  werden  durch  Oxydation  der  drei  Toluol- 
sulfosäuren  mit  Mn04K  erhalten.  Oxydirt  man  statt  der  freien  Säuren 
die  Toluolsulfamide  mit  Kahumpermanganat,  dann  geben  m-  und  p-Toluol- 
sulfamid:  m-  und  p-Sulf aminbenzoesäure ,  während  das  o-Toluolsulf amid : 
das  Benzoesäuresulfinid  oder  die  Anhydrosulfaminbenzoesäure ,  genannt 
Saccharin  (B.  12,  469),  giebt,  aus  dem  man  durch  Verseifen  mit  Salzsäure 
die  o-Sulfobenzoesäure  gewinnt  (B.  83,  3485).  o-  und  p-Sulfobenzoesäure 
entstehen  nebeneinander  beim  Kochen  von  m-nitrobenzolsulfonsaurem  Ka- 
lium mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Cyankalium;  ähnlich,  wie  bei  der 
Bildung  von  Chlorbenzoesäuren  aus  Halogennitrobenzolen  mit  CNK  (S.  290) 
nimmt  die  eintretende  Cyangruppe  nicht  den  Platz  der  verdrängten  Nitro 
gruppe  ein  (C.  1905  II,  230). 

o-Sulfobenzoesäure  S08H[2]C6H4C08H  +  3H2O,  F.  141 0  (wasserfrei),  er- 
innert im  Verhalten  an  die  Phtalsäure  (s.  d.),  sie  bildet  z.  B.  Phialeine  (s.d.; 
C.  189811,717,1105),  ein  Anhydrid  und  ein  Imid.  Durch  Einwirkung  von 
PCI5  werden  zwei  Dichloride,  F.  40"  und  79^,  erhalten,  von  denen  das 

fCOCl 
höher  schmelzende,  stabile  der  Formel  C6H4  |qq  q,   das  niedrig  schmelzende» 

labile  der  Formel  CeH4  gQ  ^yo  zu  entsprechen  scheint.     Beim  Kochen  mit 

Alkoholen  liefern  sie:  Estersulfosäuren  S08HCeH4C02R ;  mit  Natrium- 
aethylat  o-Sulfobenzoesäurediaethylester,  Kp.22212®;  mit  Ammoniak 
entsteht  aus  dem  synmietrischen  Chlorid  (F.  79®):  Benzoylsulfinid  (s.  u.), 
aus  dem  unsymmetrischen  labilen  hauptsächlich  o-Cyanbenzolsulfosäure 
CN[i]CeH4[2]S03H,  F.  2790,  (Chlorid,  F.  67,5«),  welche  auch  aus  der  o- 
Anilinsulfosäure  (S.  176)  durch  Vermittelung  der  Diazoverbindung  erhalten 
wurde  (B.  28,  R.  751).    Mit  Anilin  bilden  die  Chloride:  o-Sulfobenzoesäure- 

anü  CeH4<(co*>NC6Hß,  F.  1900,  sym-DianiHd  CeH4(CONHCeH6)S02NHCeH5, 
F.  195 0,  und  as-DianlHd  CeH4<gJ^^^^^^^^)>0 ,  F.  270—280»  u.  Z.;  mit 
POCls  geben  die  beiden  letzteren  das  Dianil  CoH4<(|[\^^*^^^>NCaH6,  F.  189», 


SuHobenzoesauren. 
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Bei  der  Reduction  giebt  das  labile  Chlorid:  Sulfobenzid  (S.  246),  das 
stabile  Thiosalicylsäure  SH.CeH4COOH  ( S.  3 2 3 ) ;  durch  Condensation  mit 
Benzol  mittelst  AlsCle  entsteht  hauptsachlich  das  sym.  Product:  C^H^lCO. 
CJrL4ßOiC^ll^;    daneben    wurde    auch    das   asym.   Triphenylmethanderivat: 

(CeHß)2C.CeH4S02Ö  erhalten  (B.  Sl,  1648;  C.  1906  II,  329).  Aus  p-Nitro- 
und  p-Brom-o-suifobenzoesäure  entstehen  mit  PCI5  ebenfalls  je  zwei  isomere 
Dichloride,  die  in  ihren  Umsetzungen  ähnliche  Unterschiede  aufweisen  (C. 
1904  I,  274,  369). 

o-Sulfobenzo§säureanhydrid,  F.  118^,  aus  der  Säure  mit  Acetylchlorid» 
giebt  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid:  Benzophenon-o-sulfosäure  CeH^CO. 
CeH4S08H  (B.  58,  3486);  die  isomere  Phenylsulfon-o-benzoes&ure  CeH5.S02. 
CeH4CO^H,  F.  268®,  entsteht  aus  Phenyl-o-tolylsulfon  durch  Oxydation 
(C.  1901  I,  692). 

o-Sulfochloridbenzoesäuremethylester  S02Cl.CeH4COOCH8 ,  F.  65®,  ent- 
steht aus  o-Benzo6sulfinsäureester  S02H.C«H4COOCH8,  F.  99®,  mit  Chlor; 
letzterer  wird  aus  Anthranilsäureester  durch  Diazotiren  und  Ersatz  der 
Diazogruppe  durch  den  Sulfinrest  (S.  131)  dargestellt  (C.  190 1  II,  961). 

o-Sulfamidben2o€säure  NH2S02[2]CaH4[i]C02H  schmüzt  bei  153—155« 
unter  Uebergang  in  das  Sulfinid.  Methyl-  und  Aethylester,  F.  119«  und 
84®  (C.  1899  I,  1093).  I^ic  Säure  entsteht  durch  Oxydation  von  o-Toluol- 
sulfamid  mit  rotem  Blutlaugensalz  (B.  19,  R.  689)  und  aus  ihrem  inneren 
Anhydrid  mit  warmer  Alkalilauge.  Aus  der  Sulfobenzoesäure  bildet  sich 
durch  Schmelzen  mit  Rhodanammonium  die  isomere  o-Benzamidsulfosäure 
C4H4(CONH2)S03H,  F.  194®,  die  mit  Kaliumhypobromit  o-Sulfanilsäure 
liefert  (B.  29,  R.  102). 

oAnhydrosulfaniidbenzoes&ure,    Benzoisäurestilfinid    ^B^Ar2\so  /^^» 

genannt  Saccharin»  F.  220®.  Es  wurde  1879  von  J.  Remsen  und  C.  Fahl- 
berg entdeckt.  Seine  Darstellung  wurde  oben  mitgeteilt.  Es  wird  auch 
aus  dem  Umsetzungsproduct  von  PCI5  mit  o-Benzaldehydsulfosäure  (S.  258) 
durch  Einwirkung  von  NH3  und  darauf  folgende  Oxydation  mit  Luft  (C. 
1898  I,  540),  sowie  aus  o-Benzoesulfinsäure  (s.  o.)  beim  Erhitzen  mit 
Hydroxylamin  erhalten  (B.  82,  1144).  Der  Körper  wird  technisch  in  be- 
trächtlichen Mengen  bereitet,  um  Verwendung  als  wSüssstoff*  zu  finden,  denn 
er  ist  5 00  mal  süsser  als  Rohrzucker.  Saccharin  ist  schwer  löslich  in  Wasser, 
verhält  sich  ähnlich  dem  Succinimid  und  Phtalimid  wie  eine  starke  Säure, 
indem  es  Imidsalze  zu  bilden  vermag,  von  denen  das  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Natriumsalz  C6H4Jr2=!so  /NNa.40omal  süsser  als  Rohrzucker  ist;   es 

setzt  sich  leicht  mit  Haloüd Verbindungen,  wie  Benzylchlorid,  Acetylchlorid 
zu  N-Derivaten  des  Saccharins  um  (B.  25,  1737;  29,  1048).  Mit  Phos- 
phorpentachlorid     bildet    das    Saccharin    bei    180^    Pseudosaccharinchlorid 

'  C6H4|t2=lQQ  Sn,  f.  149®,  während  bei  70 — 75®  o-Cyanbenzolsulfochlorid  (S.  304) 

entsteht  (B.  29,  2295 ;  C.  1906  I,  1609).  Mit  Phenolen  und  Amidophenolen 
condensirt  sich  das  Saccharin  zu  phialeinartigen  Farbstoffen:  Sacchareinen 
(C.  1897  II,  847;   1899  I,  718). 

Alle  Sulfosäuren,  deren  Sulfogruppe  sich  in  o-Stellung  zu  der  Carboxyl- 
gruppe  einer  Alkylbenzoesäure  befindet,  vermögen  Stäfinide  oder  Sulfocarbon- 
säureimide  zu  büden  (B.  25,  1737). 

Ueber  Ester  und  Estersäuren  aus  o-  und  p- Sulfobenzoesäure  s.  M. 
28,   1093. 
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3,5-DisulfobenzoSsäure  entsteht  durch  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit 
70%  SO3  enthaltender,  rauchender  Schwefelsaure  auf  250**  im  Druckrohr 
(B.  85»  2305).    2,4-Disulfobenzo€säure,  aus  2»4-Toluoldisulfosaure  (B.  14»  1205). 

Diphenylsulfon-o-monocarbonsäureCeH5S02[2]CeH4[i]COOH,  F.  i44»,ent- 
steht  durch  Oxydation  von  Phenyl-o-tolylsulfon  und  Phenylthiosalicylsaure 
(S.  324)  mit  Mn04K,  oder  durch  Erhitzen  der  Kaliumsalze  der  o-Chlorbenzoe- 
säure  und  Benzolsulfinsaure  in  wässeriger  oder  amylalkoholischer  Losung 
bei  Gegenwart  von  Kupfer.    Beim  Erhitzen  mit  conc.  SO4H2  geht  die  Säure 

in  Benzophefionsulfon  CeH4<^QQ*\3eH4  (s.  d.)  über  (B.  38» 729 ;  C.  1905  1, 1394). 


Ib.  Einwertige  Oxyphenylparaffinalkohole  und  ihre 

Oxydationsproducte. 

I.  Einwertige  Oxyphenylparaffinalkohole  oder  Phenolalkohole. 

Die  einwertigen  Phenolalkohole  enthalten  ausser  dem  alkoholischen 
Hydroxyl  noch  mit  dem  Benzolkern  verbundene  Hydroxyle,  die  ihnen 
die  Eigenschaften  der  Phenole  verleihen.  Einige  Alkohole  dieser  Gruppe 
sind  einfache  Umwandlungsproducte  lange  bekannter  Pflanzenstoffe. 
Besonderes  Interesse  beanspruchen  eine  Anzahl  von  Mono-  und  Dioxy- 
phenylaethylaminen  wegen  ihrer  starken  physiologischen  Wirkung  und 
ihres  Vorkommens  im  Pflanzen-  und  Tierreich,  vgl.  p-Oxyphenylaethyl- 
amin  und  Hordenin. 

Bildungsweisen.  Von  den  bei  den  Benzylalkoholen  angeführten 
Bildungsweisen  führten  einige  auch  zu  Phenolalkoholen:  i.  Die  Re- 
duction  von  entsprechenden  Aldehyden  und  Ketonen;  2.  die  Behand- 
lung von  Aldehyden  mit  Alkalilauge,  3.  von  Amiden  mit  Natrium- 
amalgam (B.  24,  175).  4.  Mit  den  Benzylalkoholen  sind  sie  durch  die 
Amidophenylparaffinsdkohole  verknüpft,  die  mit  salpetriger  Säure  in 
die  Oxyphenylparaffinalkohole  übergehen.  Kernsynthetisch  entstehen 
Phenolalkohole  5.  aus  Phenolen  mit  Methylenchlorid  (B.  18,  435)  oder 
mit  Formaldehyd  und  Natronlauge  (B.  27,  2411;  35.  3844;  J.  pr.  Ch. 
[2]  50,  225;  B.  40,  2524);  Phenole  mit  sog.  negativen  Substituenten  (wie 
NO2,  Cl,  CHO,  COOH)  condensiren  sich  mit  Formaldehyd  und  Salz- 
säure* zu  Oxybenzylchloriden,  in  denen  das  Chloratom  sehr  leicht  durch 
OH  oder  OR  substituirbar  ist  (B.  84,  2455;  C.  1902  II,  894);  6.  durch 
Einwirkung  von  Alkylmagnesiumhaloiden  auf  Phenolcarbonsäureester. 
Mit  der  Bildungsweise  5  der  Phenolalkohole  nahe  verwandt  ist  die 
kernsynthetische  Darstellung  acylirter  Oxybenzylanune  durch  Con- 
densation  von  Phenolen  mit  N-Methylolacylamiden  RCONHCH2OH 
(A.  848,  215). 

Monoxybenzylalk  hDle  H0CeH4CH20H.  Die  drei  theoretisch  denk- 
baren Isomeren  sind  dargestellt,  sie  werden  durch  Reduction  der  ihnen 
entsprechenden  Aldehyde  mit  Natriumamalgam  erhalten;  der  bekann- 
teste ist  der  O'Oxyhenzylalkohol  oder  das  Saligenin: 

o-Oxybenzylalkohol  F.  82^. 

m-Oxybenzylalkohol    »  67®. 

p-Oxybenzylalkohol    »iio®. 
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Sallgenln  oder  o-Oxybenzylalkohol  wurde  zuerst  durch  Spaltung  des 
Glucosides  Salicin  (s.  d.)  mittelst  Emulsin  (s.  Bd.  I),  Ptyalin  oder  ver- 
dünnten Säuren  neben  Glucose  erhalten  (1845  Piria,  A.  56»  37): 

C«Hii05.0.C6H4.CH80H  +  H2O  =  HO.C«H4CHaOH  +  CeHiaO«. 

Nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  wurde  das  Saligenin  aus 
Salicylaldehyd,  Salicylsäureamid,  o-Amidobenzylalkohol  und  aus  Phenol 
bereitet. 

Es  ist  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser  leicht  löslich;  seine 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tiefblau  gefärbt.  Durch  Behandlung 
mit  Säuren  geht  es  in  einen  harzartigen  Körper:  Saliretin  genannt 
(pH'^ivT]  Harz),  über.  Es  sind  Aether  und  Substitutionsproducte  des 
Saligenins  bekannt,  die  teilweise  aus  den  entsprechenden  Salicyl- 
abkömmlingen  bereitet  wurden. 

o-Ozybenzylamin,  Salicylamin,  F.  121  ^  (B.  28,  2744).  o-Oxybenzylanilin, 
F.  108®,  wird  auch  durch  Vereinigung  von  Anhydroformaldehydanilin  (S.  93) 
mit  Phenol  erhalten  (C.  1900  II,  457;  A.  S15,  138).  Die  O-Acetylverbin- 
dungen  der  o-Oxybenzylamine  und  -anüine  sind  unbeständig  und  lagern 
sich  freiwillig  in  die  isomeren  N-Acetylverbindungen  .um  (A.  382,  159)»  vgl. 
S.  198  und  245.  Bei  der  Acetylining  substituirter  o-Oxybenzylaniline  zeigen 
sich  Reactionshinderungen  (B.  82,  2057). 

Anisalkohol,  p-Methoxybenzylalkohol  CH80[4]CeH4[i]CH20lI,  F.  45«, 
Kp.  259^^,  büdet  sich  mit  alkoholischem  Kali  aus  Anisaldehyd  (s.  d.),  in 
den  er  durch  Oxydation  übergeht. 

p-Homosaligenin  CH3[5]CeH8[2](OH)CH20H ,  F.  1050,  aus  p-Kresol 
nach  BUdungsweise  5.  (S.  306;  B.  42,  2539). 

p-Thymotinalkohol  CH8[2]C8H7[5]C6H2[4]OH[i]CH20H,  F.  120«  (B.  27, 
2412). 

o-Oxyphenylaethylalkohol  HO[2]CcH4[i]CH2CH20H,  Kp.i«  1690,  ent- 
steht bei  der   Spaltung  von  Cumaron  C^HaJLJq    '  1      (s.  d.)  mit  alkohol. 

Kali  neben  o-Oxyphenylessigsäure ;  das  Bromid  des  Alkohols  giebt  bei  der 
Behandlung  mit  Natronlauge  den  cycl.  Phenolalkoholaether,  das  sog.  Hy- 

1  Fi  ICH  CH 
r  Jq    *  I    *,  Kp.  188®,  welches  sich  auch  aus  Cumaron 

durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol,  sowie  aus  Bromaethyl-o-bromphenyl- 
aether  BrC5H40CH2.CH2Br  durch  Condensation  mittelst  Natrium  bildet 
<B.  86,  2873). 

o-Oxyphenylaethylaniin  HO[2]C«H4[i]CH2CH2NH2,  Chlorhydrat  F.  1530, 
entsteht  aus  dem  Hydrazid  der  Melilotsäure  durch  Abbau.  Das  durch  Ein- 
wirkung von  JCHa  erhältliche  quartäre  Jodmethylat  der  Base,  F.  218®, 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge,  unter  Abspaltung  von  Trimethyl- 
amin,  Hydrocumaron  (s.  o.)  (B.  38,  2067). 

p-Oxyphenylaethylamin  HO[4]CflH4[i]CH2CH2NH2,  F.  162»,  wird  als 
der  wirksame  Bestandteil  des  Mutterkorns  angesprochen;  es  besitzt  ähn- 
liche blutdrucksteigemde  Wirkungen  wie  das  ihm  nahe  verwandte  A  drenalin 
(s.  d.).  Es  entsteht  aus  dem  Tyrosin  (s.  d.),  einem  wichtigen  Eiweiss- 
spaltungsproduct,  durch  Fäulnis  oder  durch  Erhitzen  unter  Abspaltung  von 
CO2.  Synthetisch  erhält  man  das  p-Oxyphenylaethylamin  durch  Reduction 
von  p-Oxybenzylcyanid  oder  aus  dem  Anisylidennitromethan :  CH80[4] 
CeH4[i]CH:CHN02,*  durch  Reduction  und  Verseifung  mit  HJ  (B.  42,  4778). 
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Durch   Methyliren    des    p-Methoxyphenylaethylamins    und   Verseif ung    der 
Methoxylgruppe  mit  HJ  erhält  man  das 

p-()xyphcnyldimethyUethylaxiün,H(>rcfemnHO[4]CeH4[i]CH2CH2N(CHs)2, 
F.  117^,  ein  Alkaloid,  das  den  wirksamen  Bestandteil  der  Gerstenkeimlinge 
bildet  (B.  4S,  306). 

p-Oxyphenylisopropylamin  HOCeH4CH2.CH(NH2)CH8,  F.  126»,  durch 
Reduction  des  p-Oxyphenylacetoxims  (B.  48»  192). 

o-Oxyphenylaethylcarbinol  HO[2]CeH4CH(OH)C2H5 ,  Kp.0,26  125—130«, 
wird  durch  Reduction  von  o-Oxyphenylaethylketon,  synthetisch  aus  Tetra- 
acetylhelicin  (S.  313)  mit  Zinkaethyl  gewonnen  (C.  1902  II,  214;  B.  S6>  2575). 

o-Oxyphenyldiaethylcarbinol  HO[2]C«H4C(OH)(C2H5)2,  F.  57»,  aus  Sa- 
licylsaureester  mit  C2H5MgJ,  spaltet  leicht  Wasser  ab,  dabei  in  ein  Olefin- 
phenol  übergehend  (C.  1903  I,  1222). 

o-Chlor-p-oxybenzylalkohol  und  p-Chlor-o-oxybenzylalkohol  ClCeHsCOH) 
CH2OH  sowie  o-Nitro-p-oxy-  und  p-Nitro-o-oxybenzylalkohol  entstehen  in 
Form  ihrer  sehr  leicht  verseifbaren  Haloidester  (vgl.  unter  Pseudophenol- 
haloide)  aus  den  Chlor-  und  Nitrophenolen  mit  Formaldehyd  und  Halogen- 
wasserstoff. Das  durch  Reduction  des  p- Nitro -o-oxybenzylalkohols  ent- 
stehende p-Amidosaligenin  NH2[4]CgH8[2]OH[i]CH20H  findet  unter  dem 
Namen  Edinol  als  photographischer  Entwickler  Verwendung  (B.  S4|2455; 
C.  1902  II,  394,  1439)- 

Pseudophenolhalolde,  Methylenchinone»  Chinole* 

Pseudophenolalkoholhaloide:  Ein  eigenartiges  Verhalten  zeigen  gewisse 
Halogenwasserstof fester  von  Phenolalkoholen,  besonders  solche  o-  und  p- 
Oxybenzylbromide  und  -Chloride,  in  denen  Kernwasserstoffe  durch  Chlor 
oder  Brom  substituirt  sind.  Derartige  Producte  erhält  man  i.  durch  Ein- 
wirkung von  HBr  auf  die  entsprechenden  Phenolalkohole;  2.  aus  Vinyl- 
phenolen  durch  Addition  von  HBr  oder  Brg;  3.  durch  geeignete  Bromirung 
von  o-  und  p-Alkylphenolen,  z.  B.: 

o-Oxymesitylchlorid  CeH2[3,5](CH8)2[2,i](OH)CH2Cl,  F.  58«.  o-Oxyiso- 
durylchlorid  C«H[3,5,6](CH8)8[2,i](OH)CH2Cl,  F.  looo.  m-Brom-o-oxybenzyl- 
bromid  CeH3[3]Br[2,i](OH)CH2Br,  F.  98®.  m,m-Dibrom-o-oxybenzylbronüd 
C6H2[3,5]Br2[2.i](OH)CH2Br,  F.  1170.  Tribrom-o-oxybenzylbromid  CeHBr, 
[2,i](OH)CH2Br,  F.  134».  Tetrabrom-o-oxybenzylbromid CeBr4[2,i](OH)CH2Br, 
F.  1560.  Dibrom-o-oxymesitylbromid  CeBr2(CH8)2[2,i](OH)CH2Br,  F.  150». 
Brom-o-oxyisodurylbromid  CeBr(CH8)3[2,i](OH)CHgBr,  F.  112®.  m,m-Dibrom- 
p-oxybenzylbromid  C8H2Br2[4,i](OH)CH2Br,  F.  150».  Dibrom-p-oxypseudo- 
cumylbromid  CeBr2(CH3)2[4,i](OH)CH2Br,  F.  126®.  Dibrom-p-oxymesityl- 
bromid,  F.  147».  Tetrachlor-p-oxybenzylbromid  C«Cl4[4,i](OH)CH2Br,  F.  160» 
und  -Chlorid  F.  146^.  Penta-,  Hexa-  und  Heptabrom-p-aethylphenol  CgHBrs 
[4,i](OH)CHBr*CH2Br,  CeHBr8[4,i](OH)CHBr*CHBr2  und  C8Br4[4,i](OH) 
CHBr*CHBr2,TctrabromisoeugenolCeHBr2[3]OCH8[4.i](OH)CHBr*CHBrCH8. 
Heptabrom-p-isopropylphenol  C6Br4[2,i](0H)CBr*(CHBr2)CH8,  F.  1830  u.  a.  m. 

Diese  Substanzen  sind  in  Alkali  unlöslich  und  weisen  dabei  eine 
abnorme  Beweglichkeit  des  einen  aliphatisch  gebundenen  Brom- 
atoms auf,  indem  sich  dieses  Bromatom  bei  der  Behandlung  mit  Wasser, 
Alkoholen,  Eisessig,  Aminen,  Cyankalium  oder  Kaliumsulfhydrat  sehr  leicht 
gegen  die  Reste  OH,  OAlk,  OCOCH3,  NHR,  CN,  SH  austauschen  lässt; 
mit  Phenolen  und  tertiären  Aminen  vom  Typus  des  Dimethylanilins  setzen 
sie  sich  mit  grösster  Leichtigkeit  ohne  Condensationsmittel  zu  Diphenyl- 
uiethanabkömmlingen  um.  Aehnliche  Reactionsfähigkeit  wie  die  Pseudo- 
phenolalkoholhaloide besitzen  die   entsprechenden   Rhodanide,  Acetate  und 
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Nitrokörper,  wie  CeBr2(CH3)jj[4,i]{OH)CH2N02  (B.  «4,4264;  vgl.  auch  das 
analoge  Verhalten  der  Propenylphenoldibromide).  Zur  Erklärung  des  Ver- 
haltens dieser  wegen  der  Alkaliunlöslichkeit  als  »  Pseudophenole  «  bezeichneten 
Substanzen  nimmt  man  an,  dass  infolge  noch  unaufgeklärter  Einflüsse  die 
CH2Br-  (oder  CHBr-)  Gruppe  dem  para-  oder  ortho- ständigen  Hydro xyl 
so  stark  genähert  ist,  dass  bei  den  meisten  Reactionen  zunächst  Abspaltung 
von  HBr  eintritt  und  sich  höchst  reactionsfähige  i^  Methylenchinone  oder 
Chinanmethane  €  (B.  M,  2336)  bilden,  welche  unter  Addition  der  Agentien 
weiter  reagiren,  oder  man  betrachtet  die  Pseudophenolbromide  bereits  als 
chinonähnliche  Substanzen  entsprechend  dem  folgenden  Schema: 

<xier  „^„  ->  CHsK      >:0  "*%  HOCH2<ZI>OH 

"^^f><~^  :  O) 

Pseudophenolbromide        Methylenchinone  Phenolalkohole. 

In  ihrem  sonstigen  chemischen  Verhalten  entsprechen  die  Pseudo- 
phenole völlig  den  Phenolen,  indem  sie  wie  diese  leicht  in  O-Acetylver- 
bindungen  und  Urethane  übergeführt  werden  können. 

Hethylenchlnoiie.  Die  bei  den  Umsetzungen  der  Pseudophenolhaioi'de 
als  Zwischenproducte  angenommenen  Methylenchinone  lassen  sich  aus  den 
o-  und  p-Pseudophenolbromiden  durch  Behandlung  mit  Natriumacetatlösung 
oder  verdünnter  Alkalilauge  erhalten.  Die  o- Methylenchinone  bilden  sich 
weit  leichter  wie  die  Verbindungen  der  Parareihe,  so  dass  die  p-Methylen- 
chinone  aus  den  einfacheren  Pseudophenolbromiden  meist  nicht  isolirbar 
sind,  da  sie  theils  in  alkaliunlösliche  Polymerisationsproducte ,  theils  in 
alkalilösliche  Condensationsproducte,  z.  B.  Derivate  des  p2 -Dioxyd iphenyl- 
methans  übergehen.  Dagegen  lassen  sich  aus  den  Pscudobromiden  des 
p-Aethylphenols,  Isoeugenols  und  p-Isopropylphenols  (s.  o.)  Abkömmlinge 
des  p'Aeihyliden-,  Tp-Propyliden-  und  p-Isopropylidenchinons  fassen.  Die 
Methylenchinone  sind  gelb  gefärbte  Substanzen,  die  unter  dem  Einfluss 
des  Lichtes  oder  durch  Säuren  leicht  in  farblose  Polymerisationspi-oducte 
übergehen.  In  ihrem  chemischen  Verhalten  besteht  zwischen  den  o-  und 
p-Methylenchinonen  ein  auffallender  Unterschied.  Während  die  Verbin- 
dungen der  Parareihe  höchst  reactionsfähige  Substanzen  sind,  die  sich  leicht 
mit  Wasser,  Alkoholen,  Essigsäure,  Halogen  Wasserstoff  zu  den  betreffenden 
Phenolalkoholderivaten  vereinigen,  verhalten  sich  die  o -Methylenchinone 
diesen  Reagentien  gegenüber  völlig  indifferent,  so  dass  letztere  wohl  kaum 
als  Zwischenproducte  bei  den  Umsetzungen  der  o- Pseudophenolhaioi'de  an- 
gesehen werden  können  (vgl.  o.). 

o-Isodurylenchinon  CH2:[i]CeH(CH3)3[2]:0 ,  F.  129».  Tetrabrom-o- 
methylenchinon  CH2:[i]C6Br4[2]:0,  F.  ca.  130®.  Brom-o-isodurylenchinon 
CH2:[i]CeBr(CH3)3[2]:0,  F.  155».  Dibromdimethyl-o-methylenchinon  CHgiCi] 
C,Br2(CH3)2[2]:0,  F.  168».  Hcxabrom-p-acthylidcnchinon  CHBr2CH:[i]QBr4 
[4]:0;  Tribrommethozy-p-propylidenchinon  CH3CHBrCH:[i]CeHBr2(OCH3) 
[4]:0;  Hcptabrom-p-isopropylidenchinonCH3(CHBr2)C:[i]C6Br4[4]:0,  F.  1850. 

Vgl.  auch  die  weit  beständigeren  Methylenchinone  der  Di-  und  Tri- 
phenylmethanreihe ,  z.  B.  das  Diphenylmethylenchinon  oder  Cfiinodiphenyl- 
tnethan;  auch  die  Farbstoffe  der  Benzophenon-  und  Triphenylcarbinolgruppe 
wie  Auramin,  Rosanilin,  Rosolsäure  u.  s.  w.  sind  als  Derivate  des  Methylen- 
chinons  zu  betrachten. 

Litteratur  vgl.  Auwers,  A.  801,  203;  S34,  264;  344,  93;  B.  S2,  2978; 
34,  4256;  30,  1878;  38,  3302;  39,  3160;  Zincke,  A.  320,  145;  322,  174; 
329,  i;  349,  67;  33t,  269;  353,  357- 
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Chinole:  Verwandt  mit  den  Pseudophenolen  und  Methylenchinonen  ist 
die  Körperklasse  der  Chinole,  die  andererseits  auch  in  nahen  Beziehungen 
zu  den  eigentlichen  Chinonen  (S.  220)  stehen. 

Chinole  sind  zuerst  i.  aus  para-alkylirten,  brom-  oder  chlorsubstituirten 
Phenolen  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  Stickoxyden  erhalten 
worden,  wobei  als  Zwischenproducte  sog.  Nitroketone  oder  Chinitrole 
auftreten,  z.  B.: 

P„    H      Cl  _,   yo,H  ^   CH,     H Cl^        E8«ig«e     CHsx  H      Cl  . 

*  H       Cl  NOg^  H      Cl  HO     H       Cl 
Dichlor-p-kresol                Dichlor-toluchinitrol              Dichlor-toluchinol. 

Durch  Sulfomonqpersäure  werden  auch  die  nichtsubstituirten  p-Alkylphenole, 
wie  p-Kresol,  2,4-Xylenol  u.  s.  w.  in  geringem  Betrage  zu  Chinolen  oxydirt 
(B.  36,  2028). 

2.  Die  einfachsten  Vertreter  dieser  Reihe  aber  wurden  aus  p-Alkyl- 
phenylhydroxylaminen  (S.  79)  durch  Umlagerung  mittelst  Schwefelsäure  ge- 
wonnen; als  Zwischenproducte  entstehen  hierbei  Iminchinole,  die  unter 
NH 3- Abspaltung  in  die  Chinole  übergehen: 

•  H       H  HCT    H       H  HO^  H       H 
p-Tolylhydroxylamin              Iminotoluchinol  Toluchinol. 

In  analoger  Weise  geben  die  p-Alkylphenylhydroxylamine  beim  Er- 
wärmen mit  alkoholischer  Schwefelsäure  Iminochinolaether  und  Chinol- 
aether: 

CH,  ^  ^"^  NHOH  -^     CH3X  H  CH,  _^      CH^x  H  CH»  ^^ 

m-Xylyl-ß-hydroxylamin      Iminoxylochinolaethyl-      Xylochinolaethylaether. 

aether 

3.  In  kleiner  Menge  bilden  sich  Chinole  auch  aus  Chinonen  durch  Ein- 
wirkung von  Magnesiummethyljodid. 

Die  Chinole  sind  farblose,  in  Alkali  lösliche,  acidylirbare  Substanzen; 
sie  sind  sehr  leicht  reducirbar  zu  den  p-Alkylphenolen,  aus  denen  sie  durch 
Oxydation  z.  T.  entstehen  (s.  o.). 

Mit  zwei  Molecülen  Hydroxylamin  vereinigen  sich  die  einfacheren  Chi- 
nole, analog  den  a,ß-01efinketonen  zu  ß-Hydroxylaminooximen  (vgl.  Bd.  I) ; 
mit  Phenylhydrazin  entstehen  je  nach  den  Bedingungen:  Phenylhydrazino- 
verbindungen,  Diphenylhydrazone  von  Diketoox5rtetrahydrobenzolen,  oder 
unter  Austritt  von  2H2O  Azoverbindungen. 

Mit  Alkylmagnesiumhaloiden  liefern  die  Chinole  Dichinole  vgl.  o.  Bil- 
dungsweise 3.: 

CHr    Br     Br  ^  c,H,MrJ^  CH»     Br     Br  ^CgHs 

OH^    Br     Br  '  ^    OH^    Br     Br  ^OH 

Tetrabromtoluchinol        Tetrabronmiethylaethyldichinol. 

Characteristisch  ist  die  Neigung  der  Chinole  zu  intramolecularen  Atom- 
verschiebungen, von  denen  die  unter  Einwirkung  von  Schwefelsäure  erfol- 
gende Wanderung  der  para-ständigen  Alkylgruppe  unter  Bildung  von  Hy- 
drochinonen  hervorzuheben  ist,  z.  B.: 

CH3     H  CH,  ^  Q HO  ^  ^^'  OH 

HO-^  H       H  CH,  H 

2 ,4-Dimethylchinol  p-Xylohydrochinon. 
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Bei  den  Chinolaethem  verläuft  diese  Umlagerung  in  zwei  Richtungen, 
indem  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Schwefelsaure  neben  Hydro- 
chinonaethem»  unter  Wanderung  der  Alkoxylgruppe,  Resorcinaether  ge- 
bildet werden. 

Beim  Erwärmen  mit  conc.  SO4H2  gehen  die  halogensubstituirten  Me- 
thylchinole  unter  Abspaltung  von  Formaldehyd  in  ps-Dioxydiphenylmethane 
über.  Ein  analoges  Verhalten  zeigen  auch  die  isomeren  p-Oxybenzylalkohole 
und  deren  Abkömmlinge,  die  Pseudophenolbromide,  wobei  wahrscheinlich 
die  Methylenchinone  als  Zwischenproducte  anzunehmen  sind  (A.  356,  124). 
Tetrabrom  a et hylchinol  giebt  bei  der  Behandlung  mit  conc.  Schwefelsäure 
Tribromaethylchinon  (A.  S41,  262). 

In  den  halogensubstituirten  Chinolen  lässt  sich  leicht  das  eine  in  o- 
Stellung  zur  Chinolgruppe  befindliche  Halogenatom  durch  OH,  NHCeH«  etc. 
ersetzen  (vgl.  die  Analogie  mit  dem  Chloranil  S.  225). 

Aus  Nitrochlor-p-kresol  erhält  man  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure 
statt  des  zu  erwartenden  Chinols:  Nitrochlortoluchinon,  indem  das  Chinol 
Umlagerung  zum  Hydrochinon  imd  Oxydation  erleidet.  Analog  verhalten 
sich  Nitrobrom-  und  Nitrodibrom-p-kresol  (A.  341,  310).  Je  nach  der  Struc- 
tur  der  Chinole  kann  die  Atomverschiebung  auch  in  anderer  Richtung  ver- 
laufen (vgl.  B.  35,  443)- 

p-Toluchinol  CH,(OH)[4]C«H4:0,  F.  75»,  aus  p-Tolylhydroxylamin  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  und  in  geringer  Menge  aus  p-Kresol  mit  Sulfo- 
monopersäure.  2,4-Dimeth7lchinol  CH,(OH)[4]C8H3[2](CH8):0,  F.  72^*  ^lus 
m-Xylyl-ß-hydroxylamin  mit  kalter,  verd.  Schwefelsäure,  liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Säuren,  Alkalien  oder  durch  Belichtung  p-Xvlohydrochinon  (S.  310). 
2,4-Dimcthylchinolaethylaether  CH8(OC2H5)[4]C«H8[2](CH8):0,  Kp.12  94®. 
Immo-2,4-dimethylchinolaethylaether  CH8(OC2H5)[4]C8H8[2](CH8):NH,  Kp-n 
98  <^,  aus  m-Xylyl-ß-hydroxylamin  mit  alkoholischer  Schwefelsäure.  Mesityl- 
chinol  CH8(OH)[4]CeH2[2,6](CH8)2:0,  F.  46«,  aus  Mesitylhydroxylamin  liefert 
durch  Umlagerung  Cumohydrochinon.  2,4,5-Trimethylchinoly  f".  116®,  aus 
Pseudocumenol  mit  Sulfomonopersäure  und  aus  p-Xylochinon  mit  CHsMgJ 
(B.  3«,  2038).  Di-,  Tri-  und  Tetrachlortoluchinol,  F.  123»,  90»  und  166«, 
aus  Di-,  Tri-  und  Tetrachlor-p-kresol  mit  Salpetersäure  entweder  direct 
oder  aus  den  zunächst  gebildeten  Chinitrolen  (Bildungsweise  i).  Di-,  Tri- 
und  Tetrabromtoluchinol,  F.  134®,  i28<'  und  205®;  beim  Behandeln  mit 
alkoholischer  Salzsäure  werden  in  dem  Tetrabromtoluchinol  zwei,  in  dem 
Tribromtoluchinol  ein  Bromatom  gegen  Chlor  ausgetauscht,  unter  Bildung 
von  Dibromdichlortoluchinol ,  F.  1620,  und  Dibromchlortoluchinol,  F.  135®. 
Tetrabromaethylchinol  C2H((OH)[4]C8Br4:0,  F.  1400.  Tetrabrommethylaethyl- 
dichinol  CH,(OH)[i]CeBr4[4](OH)C2H5,  F.  191«,  und  Tetrabromdiaethylchinol 
C2H5(OH)[i]CeBr4[4](OH)C2H5,  F.  180«,  entstehen  aus  Tetrabromaethyl- 
chinol  mit  Methyl-  bez.  Aethylmagnesiumjodid. 

Auch  die  Pseudophenolbromide  werden  durch  Salpetersäure  zu  Chinolen 
oxydirt,  welche  mit  Alkalien  oder  Silberoxyd  behandelt  unter  HBr- Abspal- 
tung Oxyde  liefern: 


Br     Br  _  CH2Brx  Br     Br  CH2\  Br     Br    ^ 

CH2B1 OH  — -^  ) :0  — ^  •       V— :0 

*       Br    Br  OH^    Br     Br  O-      Br     Br 

Pentabrom-p-kresol  Pentabromtoluchinol  Pentabromtoluchinoloxyd. 


Die  Oxyde  addiren  Bromwasserstoff  und  Acetylbromid  unter  Bildung 
von  Hydrochinonderivaten : 
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CH.     Br    Br 


O         Br    Br 


:0    — 


n  Rr  Br     Br 

"*'  -^  BrCHjO— ;:— OH 

Br    Br 


Tetrabromtolu-  '  ""  '  ^   BrCH,0  ^^    ^^  OCOCH, 

chinoloxyd 

Litteratur  vgl.  Auwers,  B.  S5,  425,  443;  Bamberger,  B.  SS,  3600 ; 
S6,  1424»  3886;  S6,  1625;  4t,  1890,  2236;  Zincke,  B.  S4,  253;  A.  S28,  261 ; 
S4S,  100;  S41,  309- 

Dloxybenzylalkohole  sind  in  freiem  Zustand  nicht  bekannt,  wohl  aber 
sind  durch  Reduction  einiger  Aldehydaether  mit- Natriumamalgam  Abkömm- 
linge des  2,5-Dioxy-  und  des  3,4-Dioxybenzylalkohols  erhalten  worden.  Di- 
methylgentisinalkohol  (CH,0)2[2,5]C5H8[i]CH20H,  Kp.  2780. 

Vanillylalkohol   CH,0[3]HO[4]CeH3[i]CH20H,    F.  115»,   aus    VaniUin 

(s.  315). 

Piperonylalkohol  CHg   omj  CeH,[i]CH20H,  F.  51»,  aus  Piperonal  (S,  316). 

Homopiperonylalkohol  CH2^q[^]}  CeHaCHgCHgOH,  Kp.io  156«  s.  B.  41,  2752. 
o-Diozybenzylamin,  F.  i68<^  (B.  27,  1799). 

2.  Aromatische  Oxymonaldehyde,  Phenolaldehyde. 

Die  Phenolaldehyde  können  i.  aus  den  Phenolalkoholen  durch 
Oxydation  mit  Chromsäuremischung  erhalten  werden,  2.  durch  eine 
wichtige  kernsynthetische  Bildungsweise,  bestehend  in  der  Ein- 
wirkung von  Chloroform  und  Alkalilauge  auf  Phenole,  wobei  das  Chloro- 
form in  o-  und  p-Stellung  zum  Phenolhydroxyl  eintritt  und  in  die 
Aldehydogruppe  umgewandelt  wird  (Reaction  von  Reimer,  B.  9, 1268): 

CeHßOH  +  CHCI3  +  4KOH  =  KO.C0H4CHO  +  3KCI  +  3H8O. 

Aus  o-  und  p-alkylirten  Phenolen  entstehen  bei  der  Behandlung  mit 
Chloroform  und  Alkali  neben  den  Phenolaldehyden  chlorhaltige,  alkali- 
unlösliche Producte  mit  Ketoncharacter  z.  B.: 

H       H  CHj.    H       H- 

CHs OH  — -^  '   :0; 

*  H       H  CHCI2     H       H 

diese   Substanzen    sind    als   Abkömmlinge    des   Ketodihydrobenzols   zu   be- 
trachten und  werden  im  Anschluss  an  diese  Verbindungen  abgehandelt. 

3.  Eine  Kernsynthese  von  Phenolaldehyden  wird  femer  durch  Ein- 
wirkung von  Blausäure  und  HCl-Gas  auf  die  Phenole  oder  deren  Aether 
mit  oder  auch  ohne  Zugabe  von  Aluminiumchlorid  bewirkt;  es  entstehen 
zunächst  AldiminCy  welche  leicht  in  die  Aldehyde  umgewandelt  werden 
(Gattermann,  A.  357,  313): 

CeHßOH  -^"^?^^  HN:CH.CeH40H  -^  0CH.CeH40H. 

In  ähnlicher  Reaction  entstehen  3  a)  aus  mehrwertigen  Phenolen, 
Knallquecksilber  und  HCl:  Oxime  von  Phenolaldehyden  und  3  b)  aus  mehr- 
wertigen Phenolen,  Formanilid  und  POCI3:  Phenylimine  von  Phenolalde- 
hyden (B.  34,  1441 ;  35,  993): 

r  w  ^^TT^  .H9N=^<«cJL^  CeH3(OH),CH:NOH 

L6rl4Vv^n;2 C«H*N:rHCl 

•~        -— ->  CeH3(OH)2CH:NCeH5. 
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Verhalten.  Die  Phenolaldehyde  zeigen  dieselben  Reactionen  der 
Aldehydogruppe  wie  die  Benzaldehyde.  Sie  werden  durch  Oxydations- 
mittel schwierig  zu  Phenolcarbonsäuren  oxydirt  (vgl.  S.  185),  reduciren 
anunoniakalische  Silberlösung,  nicht  aber  Fehlin g' sehe  Lösung.  Am 
leichtesten  werden  sie  durch  schmelzendes  Aetzkali  zweckmässig  unter 
Zusatz  von  Pb02  in  Phenolcarbonsäuren  übergeführt.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  verdünnter  alkalischer  Wasserstoffsuperoxydlösung  gehen  die 
o-  und  p-Phenolaldehyde  unter  Abspaltung  der  Aldehydgruppe  leicht 
in  Brenzcatechin  bez.  Hydrochinon  über  (C.  1910  I,  634).  Wie  die 
Phenole  bilden  sie  lösliche  Alkaliphenolate,  aus  denen  durch  Einwirkung 
von  Alkyljodiden  oder  Dialkylsulfaten  Alkylaether  gebildet  werden. 

a.  Monoxybenzaldehyde  HO.CeH4.CHO,  die  drei  der  Theorie  nach 
denkbaren  sind  bekannt.  Am  längsten  kennt  man  den  Methylaether 
des  p-Oxybenzaldehyds,  den  Anisaldehyd. 

Salicylaldehyd,  o-Oxyhenzaldehyd,  früher  auch  salicylige  oder  spi- 
roylige  Säure  genannt,  Kp.  196^,  D.15  1,169,  findet  sich  im  flüchtigen 
Oel  von  Spiraeaarten,  z.  B.  Spiraea  ulmaria.  Er  entsteht  durch  Oxy- 
dation von  Saligenin  (Piria  1839)  ^^^  durch  Spaltung  von  Helicin, 
dem  Oxydationsproduct  des  Salicins  (s.  d.),  ferner  durch  Reduction  von 
salicylsaurem  Natrium  mit  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  freier  Bor- 
säure (B.  41,  4147,  4148).  Am  leichtesten  gewinnt  man  ihn  neben  p- 
Oxybenzaldehyd  durch  Einwirkung  von  Chloroform  und  Alkalilauge  auf 
Phenol  und  trennt  ihn  vom  p-Oxybenzaldehyd  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf,  mit  dem  der  Salicylaldehyd  leicht  flüchtig  ist.  In  Wasser 
ist  er  ziemlich  leicht  löslich;  die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief 
violett  gefärbt  (vgl.  Saligenin  S.  307  und  Salicylsäure  S.  321).  In  Al- 
kalien löst  er  sich  im  Gegensatz  zum  p-Oxybenzaldehyd  mit  intensiv 
gelber  Farbe  (B.  39,  3087).  Wie  alle  Orthooxyaldehyde  färbt  er  die 
Haut  tiefgelb.  Durch  Reduction  geht  er  in  Sahgenin,  durch  Oxydation 
in  Salicylsäure  über. 

Salicylaldehydkalium  KO.CeH4CHO  +  H20,  gelbe  Tafebi;  Methyl- 
aether CHaOC«H4CHO,  F.  35^  Kp.  238«;  dasAnil  des  o-Methoxybenz- 
aldehyds  CeH4(OCH,)CH:NC6H5,  Kp.30  236«,  wird  durch  Envärmen  mit 
Jodmethyl  in  Salicylaldehyd  und  Methylanilin  gespalten  (B.  36,  1537). 
Aethylaether,  Kp.  248».  Acetverbindung  CHaCOO.CeHACHO.  F.  37», 
Kp.  253O.  Salicylaldehydcarbonat  (CHOCeH40)2CO,  F.  89»  (B.  88,  3631). 
Glucose  Verbindung  s.  Helicin.  o  •  Aldehydophenoxykohlensäureester 
CHO.CeH4.0.C02C2H5,  Kp.90  197®  (B.  81,  2804).  o - Aldehydophenoxyessig- 
säurc  C02H.CH20[2]CeH4[i]CHO,  F.  132O,  liefert  unter  Abspaltung  von 
Wasser  Cumarilsäure  (s.  d.).  Salicylaldoxim ,  F.  57®;  vgl.  B.  22,  3320. 
o-Axitsaldoxim  CH30[2]CsH4[i]CH:N(0H),  F.  92»,  entsteht  auch  aus  Anisol, 
Knallquecksilbcr  und  wasserhaltigem  Aluminiumchlorid  neben  dem  p-Anis- 
aldoxim  (B.  28,  2741 ;  86,648).  Salicylhydramid  (C7H60)3N2,  F.  1670 
(C.  1899  II,  827;  1000  I,  123).  Salicylhydrazon  HO.C6H4CH:NNH2, 
F.  96O;  o-Oxybenzalazin  H0CeH4CH:N.N:CHC6H40H,  F.  213»  (B.  81, 
2806).  Phenylhydrazon,  F.  142®,  Kp.28  234®,  zersetzt  sich  bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  z.  T.  in  Anilin  und  Salicylsäure- 
nitril  CeH4(OH)CN  (B.  86,  580).     Nitrosalicylaldehyde  s.  B.  22,  2339. 

m-Oxybenzaldehyd,  F.  104»,  Kp.  240®,  entsteht  durch  Reduction  der 
m-Oxybenzoesäure  mit  Natriumamalgam  (B.  14,  969)  und  aus  m-Nitrobenz- 
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aldehyd  (B.  15,  2045).    Oxim,  F.  87».    Phenylhydrazon,  F.  130»  (B.  24, 
826).     Nitro-m-methoxybenzaldehyde  s.  B.  18f  2572. 

p-Oxybenzaldehyd,  F.  ii6<^,  sublimirt,  entsteht  aus  Phenol,  Chloroform 
und  Alkalilauge  neben  Salicylaldehyd  (s.  d.),  aus  Phenol,  Blausaure  und 
Salzsaure  (S.  312),  sowie  aus  p- Amidobenzaldehyd  (J.  pr.  Ch.  [2]  57,  535). 
Oxim,  F.  65®.  Phenylhydrazon,  F.  ijS^,  Halogensubstituirte 
p^Oxybenzaldehyde  s.  B.  29,  2302,  2355.  Leicht  zugänghch  ist  der  Methyl- 
aether  des  p-Qxybenzaldehyds,  der  sog. 

Anisaldehyd,  p-Meihoxybenzaldehyd  CHsO[4]CeH4[i]CHO,  Kp.  248«, 
D.15  1,128.  Der  Anisaldehyd  entsteht  durch  Oxydation  von  Anethol 
(s.  d.),  das  sich  in  verschiedenen  aetherischen  Oelen:  Anisöl,  Fenchelöl, 
Estragonöl  findet,  mit  Salpetersäure  oder  Chromsäuremischung  (C.  1900 
I,  255). 

p-Anisaldoxim,  F.  61®,  aus  Anisol,  Knallquecksilber  und  wasser- 
haltigem Aluminiumchlorid  neben  o- Anisaldo xim  und  p-AnissäurenitriL 
p-Aethoxybenzaldoxim  (C8H60)[4]CeH4CH:NOH,  zwei  Formen:  F.  ii8* 
und  157®,  aus  Phenetol,  Knallquecksilber  und  Aluminiumchlorid  (B.  S6, 
648,  650).     Anisalchlorid  CH,O.CeH4.CHCl2,  F.  20»  (B.  41,  2331). 

Homologe  Honozybanzaldehyde  hat  man  nach  der  Reimer'schen 
sowie  nach  der  Gattermann' sehen  Methode  (S.  312)  aus  einigen  Phenolen 
bereitet: 

o-HomosaUcylaldehyd    .  CHa[3]C«H8[2]OH[i]CHO 
a-m-Homosalicylaldehyd  CH8[4]CeH8t2] OH [ i  ]CH O 
ß-m-Homosalicylaldehyd  CH8[6]CeH8[2] OH [  i  ]CH  O 
p-Homosalicylaldehyd    .  CH8[5]CeH8[2]OH[i]CHO 
o-Homo-p  Oxybenzald.  .  CH8[5]CeH8[4]OH[i]CHO 
p-Homo-p-Oxybenzald.  .  CH8[2]C«H8[4]OH[i]GHO 
TrimethylsaHcylaldchyd    (CH8)8[3.5,6]C8H[2]OH[i]CHO      1050  *). 
p-Thymotinaldehyd    .     .  CH[2]C8H7[5]C8H8[4]OH[i]CHO  1330  *). 
p-Carvacrotinaldehyd     .  CH[5]C8H7[2]CeH8[4]OH[i]CHO  flüssig  •). 
p-IsobutylsaUcylaldehyd  C6H,i[4]C8H8[2]OH[i]CHO  »       252«  7). 

Litteratur:  i)  B.  24,  3667;  «)  C.  1906  I,  1012;  »)  B.  24,  3667;  *)  B.  18, 
2656;  S2,  3598;  *)  B.  1«,  2097;  81,  1767;  •)  B.  19,  14-   ')  B.  28,  R.  468. 

p-Oxymcsitylenaldehyd  (CHa)2[3,5](OH)[4]CeH2CHO,  F.  114»,  ausMesitol 
(S.  186)  durch   Oxydation  mit  Aethykiitrit ;   Oxim,  F.  169®   (A.  811,  363). 

Die  o-Oxybenzaldehyde  sind  leichter  löslich  in  Wasser,  schwerer  lös- 
lich in  Chloroform  als  die  p-Oxybenzaldehyde.  Die  o-Oxybenzaldehyde 
sind  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  geben  schwer  lösliche  Natriumdisulf it- 
verbindungen  und  färben  sich  mit  Ammoniak  gelb  (B.  11,  770),  die  Phenyl- 
hydrazone  der  Homosalicylaldehyde  und  anderer  im  Kern  alkylirter  Salicyl- 
aldehyde  sind  auffallender  Weise  in  Alkali  nicht  löslich  (B.  88,  4099). 

p-Methoxyphenylacetaldehyd  CHaOMCeH^CHjCHO ,  das  Oxim,  F. 
ii2<^,  dieses  Aldehyds  wird  durch  Reduction  von  Anisylidennitromethan 
CH80CeH4CH:CHN02  gewonnen  (C.  1902  II,  449). 

p-Methoxyhydratropaaldehyd  CH80[4]CeH4CH(CH8)CHO,  Kp.  256«,  ent- 
steht  aus  Anethol  CHsOCeH4CH:CHCH8  durch  Oxydation  mit  HgO  und 
Jod  unter  Wanderung  des  aromatisohen  Restes  (C.  1902  I,  1056)  vgl.  S.  247 
und  259. 

b.  Dlozybenzaldehyde.  Von  den  Dioxybenzaldehydeuy  die  aus  Di- 
oxybenzolen  mit  Chloroform  und  Alkalilauge  oder  mit  Blausäure  und 
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Salzsäure  u.  s.  w.  (S.  312)  kemsjmthetisch  erhalten  werden  können, 
sind  einige  aetherartige  Abkömmlinge  des  Protocatechualdehydes  durch 
ihren  Wohlgeruch  ausgezeichnet,  vor  allen  das  Vanillin  und  das  Pi- 
peronal oder  Heliotropin.    Beide  Körper  werden  technisch  dargestellt: 

([i]CHO  |[i]CHO  |[i]CHO 

[3]OH  CeHs  [sPCHa  CeH,  [sIOn^Ho 

Protocatechualdehyd  Vanillin  Piperonal. 

Protoeatechualdehyd,  [^AyDioxybenzaldehyd,  F.  1530  (B.  26,  R.  701), 
wurde  zuerst  aus  Piperonal  (S.  316)  erhalten  (Fittig  und  Remsen  1871);  es 
entsteht  ferner  aus  Vanillin,  Isovanillin  und  Opiansäure  (s.  d.)  durch  Er- 
hitzen mit  Salzsäure,  sowie  durch  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf 
m-  und  p-Oxybenzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Eisensalzen  (C.  1904  II,  163 1). 
Kernsynthetisch  entsteht  er  aus  Brenzcatechin  mit  Chloroform  und  Alkali- 
lauge. Er  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  seine  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid tief  grün  gefärbt  (S.  208)  und  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung. 
Durch  schmelzendes  Kali  wird  der  Protocatechualdehyd  in  Protocatechu- 
säure  verwandelt.  Phenylhydrazon,  zwei  Modificationen:  a-  (stabil) 
F.  1760,  ß-  (labü)  F.  121— 1280.  Oxim,  F.  150»  (B.  29,  R.  670).  Proto- 
catechualdehydcarbonat  (COjOgrCeHjCHO,  F.124O,  Kp.!,  162»; vgl.  S.3i6. 

Vanillin,  m'Methoxy-p-oxybenzaldehyd,  F.  83®,  sublimirt  leicht,  ist 
der  wirksame  Bestandteil  der  Vanilleschoten,  der  Früchte  von  Vanilla 
planifolia,  die  gegen  2  pct.  davon  enthalten  (B.  9,  1287).  Vanillin  findet 
sich  auch  in  der  Orchidee  Nigritella  suaveolens  (B.  27,  3049).  KünstUch 
ist  es  zuerst  aus  dem  Glucosid  Coniferin  (s.  d.)  durch  Oxydation  mit 
Chromsäure  erhalten  worden  (1874  Tiemann  und  Haarmann,  B.  7, 
613).  Als  Zwischenproduct  der  Oxydation  wurde  aus  Coniferin  Gluco- 
Vanillin  (s.  d.)  gewonnen,  das  durch  Säuren  oder  Emulsin  in  Glucose 
und  VaniUin  gespalten  wird  (B.  18,  1595,  1657).  Aus  Protocatechu- 
aldehyd erhält  man  es  neben  viel  Isovanillin  (S.  316)  durch  Methyliren 
mit  Dimethylsulfat  (C.  1901  II,  517).  Kernsynthetisch  wird  Vanillin 
aus  Guajacol  mit  Chloroform  und  KaHlauge  neben  m-Methoxy-sali- 
cylaldehyd,  o-Fawi7/tn,  F.  45O,  Kp.  266<>,  sowie  mit  Blausäure  und 
Salzsäure  erhalten  (B.  14,  2023;  C.  1910  I,  1881). 

Technisch  gewinnt  man  es  in  grossem  Maassstabe  durch  Oxydation 
des  IsoeugenolSy  das  man  durch  Umlagerung  des  im  Nelkenöl  in  reich- 
licher Menge  zur  Verfügung  stehenden  Eugenols  erhält,  wobei  man 
zweckmässig  das  freie  Hydroxyl  durch  vorübergehende  Einführung  eines 
Säurerestes  (CH3CO,  CeH5S02  etc.)  vor  der  Oxydationswirkung  schützt : 

([i]CH2.CH:CH2  ([ilCHrCH.CH,  r[i]CHO 

CeHa^mOCHa  ^  CeHs  blOCHj  ^  CeHs  bPCHs 

l[4]OH  |[4]OH  l[4]OH 

Eugenol  Isoeugenol  Vanillin. 

Das  Vanillin  zerfällt,  mit  Salzsäure  erhitzt,  in  Protocatechualdehyd 
und  CHjCl.  Es  verhält  sich  wie  ein  p-Oxybenzaldehyd  (S.  314)  und  geht 
mit  Kalihydrat  geschmolzen  in  Protocatechusäure  über:  zwei  Thatsachen, 
aus  denen  seine  Constitution  folgt.  Durch  Natriumamalgam  wird  das  Va- 
nillin in  Vanülylalkohol  (S.  248)  und  das  dem  Hydrobenzoin  (S.  248)  ent- 
sprechende Hydrovanilloin  umgewandelt.  Vanillinoxim,  F.  1 17®  (B.  24,  3^S4h 
TrithiovanilUn  [C«H8(OH)(OCH3)CSH]s,  F.  236»  (B.  29»  i43)- 


2i6  Aromatische  Oxymonaldehyde,  Phenolaldehyde. 

Isovanillin,  p-Methoxy-m-oxybenzaldehyd,  F.  ii6®,  riecht  in  der  Wärme 
nach  Vanille  und  Anisöl.  Es  entsteht  aus  Hesperitinsäure  (s.  d.)  durch  Oxy- 
dation, aus  Opiansäure  (s.  d.)'  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure.  Methylvanillin 
(CH80)2.CeH8.CHO,  F.  42»,  Kp.  283O  (B.  11,  662). 

Piperonal,  Protocatechualdehydmethylenaether,  Heliotropin  (CH2)02:CeH3 
CHO,  F.  37®,  Kp.  263®,  wurde  durch  Oxydation  von  Piperinsäure  (s.  d.)  er- 
halten. Es  bildet  sich  auch  bei  der  Behandlung  von  Protocatechualdehyd  mit 
Alkali  und  Methylenjodid.  Technisch  erhält  man  es  aus  dem  Safrol  (s.  d.) 
auf  analoge  Weise,  wie  das  Vanillin  aus  Eugenol  (S.  315).  Es  riecht  sehr  an- 
genehm nach  Heliotrop.  Durch  Oxydation  geht  es  in  Piperonylsäure  (S.  328), 
durch  Reduction  in  Piperonylalkohol  (S.  312)  über.  Beim  Erhitzen  mit  verd. 
Mineralsäuren  unter  Druck  auf  ca.  190"  zerfällt  es  in  Protocatechualdehyd 
und  Formaldehyd  bez.  Methylalkohol  (C.  1905  II,  1060).  Oxim,  F.  iio®. 
Phenylhydrazon,  F.  100«.  Mit  PCI5  entsteht  in  der  Kälte  Piperonal- 
Chlorid  (CHjjOgrCeHsCHCla,  F.  59»,  in  der  Hitze  Dichlorpiperonalchlorid 
(CClaJOgiCeHsCHCla,  F.  15®,  Kp.9  153®.  Letzteres  wandelt  sich  mit  kaltem 
Wahser  in  das  Carbonat  des  Protocatechualdehydchlorids  (CO)02:CeH8CHCl2, 
F.  97®,  Kp.i5  178®,  um,  das  auch  direct  aus  Piperonal  mit  Thionylchlorid 
bei  22o<^,  oder  durch  Erhitzen  mit  Chlorschwefel  erhalten  wird,  und  durch 
Einwirkung  wasserfreier  Oxalsäure,  Ameisensäure  etc.  in  Protocatechualdehyd- 
carbonat  (S.  315),  durch  heisses  Wasser  in  Protocatechualdehyd,  durch  Re- 
duction mit  Zinkstaub  und  Eisessig  endlich  in  Homobrenzcatechin- 
carbonat  (COjOgtCßHaCHs,  übergeht  (B.  42,  417).  Brompiperonal  (CH2)02: 
CeHgBr.CHO  (B.  24,  2592).  o-Nitropiperonal  giebt  Bidioxymethylenindigo 
(B.  24,  617).  Homopiperonal  (CHajOaiCeHaCHaCHO,  F.  69»,  Kp.jo  I44**»  ent- 
steht durch  Oxydation  von  Safrol  (s.  d.)  mit  Ozon  (B.  41,  2751);  sein 
Oxim,  F.  120^,  entsteht  aus  Piperonylidennitromethan  durch  Reduction 
mit  Al-amalgam  (C.  1902  II,  449). 

Ueber  Nitroprotocatechualdehyd,  Nitrovanillin,  AminovaniUin  und  Ab- 
kömmlinge s.  C.  1902  II,  3 1 ;  B.  36»  2930. 

Wie  der  Protocatechualdehyd  aus  Brenzcatechin,  so  ist  aus  Resorcin 
mit  Chloroform  und  Alkalilauge  oder  besser  mit  Blausäure  und  Salzsäure 
(B.  82,  279):  ß-Resorcylaldehyd  (HO)2[2,4]C«H3[i]CHO,  F.  1350  (s.  Umbelli- 
feron),  aus  Orcin:  Orcylaldehyd  (HO)2[2,4]CflH2[5,i](CH3)CHO,  F.  1800,  aus 
Hydrochinon  mit  Chloroform  und  Alkali:  Gentisinaldehyd  (HO)2[2,5]CeH3 
[i]CHO,  F.  99*^,  dargestellt  worden.  Zugleich  entstehen  in  verdünnten 
Lösungen  bei  Anwendung  von  viel  Chloroform  und  Kali  auch  Dioxy- 
dialdehyde.  Aus  den  Monomethylaethern  von  Resorcin  und  Hydrochinon 
entstehen,  wie  aus  dem  Guajacol,  mit  Chloroform  und  Alkalilauge  stets  je 
zwei  Aldehyde:  ein  im  Verhalten  dem  Salicylaldehyd  gleichender,  der  die 
Aldehydogruppe  in  o-Stellung  zum  Phenolhydroxyl  enthält,  und  einer  mit 
der  Aldehydgruppe  in  p-Stellung  zu  dem  freien  Phenolhydroxyl  (B.  14, 
2024).  Der  Gentisinaldehyd  entsteht  auch  durch  Oxydation  von  Salicyl- 
aldehyd mit  Kaliumpersulfat  in  alkalischer  Lösung  (C.  1907  II,  901).  — 
Das  Anil  des  Resorcylaldehyds  CeH3[2,4](OH)2CH:NCeH5,  F.  126»,  erhält 
man  auch  aus  Resorcin  mit  Formanilid  und  POCI3,  das  Oxim  CeH3(OH)2 
CH:NOH  mit  Knallquecksüber  und  HCl  (S.  312). 

c.  Tri-  und  Tetraoxybenzaldehyde.    Aus  Pyrogallol,  Phloroglucin  und 

Oxyhydrochinon  wurden  mit  Blausäure  und  Salzsäure  die  entsprechenden 
Aldehyde  gewonnen:  Pyrogallolaldehyd,  GalluseUdehyd  (HO)3[2,3,4]CeH2CHO, 
F.  1610.  Phloroglucinaldehyd  (HO)3[2,4,6]CeH2.CHO,  schmilzt  unter  Zer- 
setzung. Oxyhydrochinonaldchyd  (HO)b[2,4,5]^6H2.CHO,  F.  223»  (B.  S2,  278); 
die    Oxime    und    Anile    dieser   Aldehvde   wurden    z.  T.    auch    nach    Me- 
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thode  3a  und  b  (S.  312)  synthetisch  gewonnen.  Durch  Oxydation  aro- 
matischer, aus  Pflanzenstoffen  erhaltener  Verbindungen  mit  ungesättigten 
aliphatischen  Seitenketten  wurden  Alkyl-  und  Methylaether  von  Tri-  und 
Tetraoxybenzaldehyden  gewonnen  (B.  1$,  21 12;  17,  1086;  24»  3818;  41»  1918). 
Aus  Glycosyringaaldehyd,  einem  Oxydationsproduct  des  Syringins  (s.  d.), 
entsteht  durch  Emulsin:  4-0x7-3,5 -dimethoxybenzaldehyd,  Syringaaldehyd 
(B.  22,  R.  107).  2,4,5 -Trimethozybenzaldehyd,  Asaryljädehyd,  F.  114®,  wird 
durch  Oxydation  von  Asaron  (Propenyltrimethoxybenzol)  sowie  aus  Oxy-* 
hydrochinontrimethylaether  mit  Blausäure,  HCl  und  AICI3  erhalten  (B.  S2, 
289;  B.  39,  121 1). 

3.  Phenolmonoketone. 

Man  hat  Phenolketone  erhalten:  i.  aus  Amidoketonen  (B.  18»  2691); 
2.  aus  aromatischen  ß-Ketoncarbonsäuren  (B.  25,  1308);  3.  durch  Spaltung 
C-alkylirter  Benzotetronsäuren  mit  conc.  Alkalien  (A.  379,  333);  4-  aus  den 
Dibromiden  der  Propenylphenole  und  deren  Aether:  a)  durch  Ueberführung 
in  die  Bromhydrine  und  Aethylenoxyde,  und  Umlagerung  der  letzteren  mit 
Säuren,  oder  durch  Erhitzen  für  sich  (B.  38,  3464): 

CHBr.CHBrCHs  H,o    CH(OH).CHBrCH8KOH    CH.O.CH.CH3_    CHa.CO.CHs 
CeH40CH3  ■^CeH40CH8  ^C«H40CH3         ^CeH40CH3    ' 

b)  durch  Umwandlung  in  die  Aethylbromhydrine  und  a-Aethoxypropenyl- 
phenole  mittels  Natriumaethylat  und  Verseif ung  der  letzteren: 

CHBr.CHBrCH3    c.H.oxa      CH(OCftHß).CHBr.CH3    c,Hj»on» 
CeH40CHs  "^  C6H4OCH3  "^ 

C(OC8H5):CHCH8  CO.CH8.CH3 

.  CeH40CH3  CgH40CH3 

Hierzu  kommen  die  kernsynthetischen  Methoden,  die  in  der  Einführung 
von  Säureradicalen  in  Phenole  und  Phenolalkylaether  bestehen;  5.  Con- 
densation  von  Phenolen  mit  Eisessig  und  auideren  Fettsäuren  durch  Chlor- 
zink oder  Zinntetrachlorid  (B.  14,  1566;  23,  R.  43;  24,  R.  770)  oder  besser 
durch  Phosphoroxychlorid  (B.  27,  1983);  6.  aus  Phenolen  mit  Säurechloriden 
zweckmässig  unter  Zusatz  von  Chlorzink  (B.  22,  R.  746;  C.  1904  I,  1597); 
7.  aus  Phenolalkylaethem  oder  Phenolen  und  Säurechloriden  bei  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid  (B.  36,  3890;  C.  1898  I,  1223);  durch  überschüssiges 
AICI3  werden  die  erhaltenen  Phenolaether  zu  den  Oxyketonen  verseift. 
Ausgehend  von  den  Thiophenolaethem  werden  nach  dieser  Methode  Thio- 
phenolmonoketone  erhalten  (C.  1908  II,  1659). 

o-Oxyacetophenon,  Kp.  213®,  nach  Bildungsweise  2  und  3,  findet  sich 
auch  im  Oel  aus  Holz  und  Rinde  von  Chione  glabra  (C.  1899  I,  525).  p-Oxy- 
acetophenon,  F.  107^,  nach  Bildungsweise  i.  p-Acetylanisol,  -p-Methoxy- 
Metophenon,  F.  s^^f  Kp.  258^*,  nach  Bildungsweise  7.  Propionylphenol 
HOCeH4COC2H5,  F.  148»,  nach  Bildungsweise  6. 

Acetobrenzcatechin  (HO)8[3.4]C6H3[i]COCH8,  F.  116»  (B.  27,  1989). 
Acetvanülon,  Apocynin  HO[4](CH8Q)[3]CeH3[i]COCH3,  F.  1150,  büdet  den 
wichtigsten  Bestandteil  der  Wurzel  des  kanadischen  Hanfes  von  Apocynum 
cannabinum;  es  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Aceteugenol  und  sjmthe tisch 
aus  Guajacol  nach  Methode  7,  oder  durch  Condensation  von  Benzoylvanillin 
mit  CHjMgJ,  Oxydation  und  Abspaltung  der  Benzoylgruppe  (B.  24,  2855, 
2869;  C.  1908  II,  1173).  Acetoveratron  (CH30)2C3H3COCH8.  F.  480  (B.  27, 
1989).  Acetopiperon  (CH202)[3,4]C3H8[i]COCH3,  F.  87«,  aus  Protocotoin 
durch  Oxydation  mit  Mn04K  (B.  24,  2989;  25,  1127;  26,  2348). 
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Resacetophenon  (HO)2[2,4]CeH,[i]COCH„  F.  i42<>,  entsteht  nach  Me- 
thode 5  und  aus  ß-Methylumbelliferon  durch  Schmelzen  mit  Kali  (B.  IS, 
2123).  Derivate  s.  B.  41»  16 19.  Sein  p-Methylaether,  das  Paeonol  CH3O 
[4](HO)[2]CeHsCOCH3,  F.  45 <^,  findet  sich  in  der  Wurzelrinde  von  Paeonia 
Moutafif  einer  Ranunculacee  in  Japan  (B.  ZB,  1292).  Durch  Acetyliren  von 
Resorcindiaethylaether  mittelst  Aluminiumchlorid  entsteht  neben  dem  1,2,4- 
Resacetophenondiaethylaether,  F.  69^^,  ein  mit  dem  obigen  isomeres 
Resacetophenon,  F.  lyS^  (B.  29,  R.  386).  Ueber  halogensubstituirte 
Resacetophenone  s.  B.  29,  R.  674. 

Orcacetophenondimethylaether  CH,[i]C«H2[3,5](OCH,)2[4]CCX:H„  F.  89», 
und  Isorcacetophenondimethylaether  CHa[i]CeH8[3,5](OCH,)8[2]COCH„F.48o, 
aus  Orcindimethylaether  nach  Bildungsweise  7  (B.  41,  793). 

Chinacetophenon  (HO)2[2,5]CeH,[i]COCH,,  F.  202®,  nach  Bildungs- 
weise 5,  entsteht  auch  aus  Chinon  und  Acetaldehyd  im  Sonnenlicht  (S.  222). 
Valerohydrochinon  (HO)2[2,5]C«H,COC4H9,  F.  11 5».  Sein  Chinhydron  (S.  223) 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Sonnenlicht  auf  Chinon  und  Valeraldehyd 

(B.  24,  1344). 

Gallacetophenon  (HO),[2,3,4]CeH2[i]COCH3,  F.  i68<>,  nach  Bildungs- 
weise 5  (B.  27,  2737;  B.  42,  1016). 

Anisaceton,  -p-  Meihoxyphenylaceion  CHsO[4]CeH4CH2COCH3 ,  Kp.  261 
bis  265<>,  findet  sich  im  Anisöl  (?)  (C.  1902  II,  1256). 

o-Acetylthiophenol  HS[2]C«H4[i]COCH„  Kp.  ca.  124--126®,  auso-Amido- 
acetophenon  über  die  Diazoverbindung ;  liefert  bei  der  Oxydation  in  alkali- 
scher Losung  neben  der  entsprechenden  Dithioverbindung  Thioindigo  (s.  d.) 
D.  R.-P.  198  509. 

4.  Phenolmonocarbonsfturen. 

Die  aromatischen  Oxysäuren,  welche  das  Hydroxyl  am  Benzolkem 
gebunden  enthalten,  vereinigen  in  sich  die  Eigenschaften  einer  Carbon- 
säure mit  denen  eines  Phenols,  es  sind  Phenolcarbonsäuren.  Ist 
dagegen  das  Hydroxyl  in  der  aliphatischen  Seitenkette  enthalten,  so 
zeigen  diese  aromatischen  Alkoholsäuren  (S.  337)  eine  grosse  Aehn- 
lichkeit  im  Verhalten  mit  den  Oxyfettsäuren. 

Bildungsweisen  der  Phenolmonocarbonsäuren. 

A.  Aus  substituirten  Carbonsäuren:  i.  Durch  Umwandlung  der 
Amidosäuren  in  die  Diazoverbindungen  mittelst  salpetriger  Säure  und 
Kochen  der  letzteren  mit  Wasser.  2.  Durch  Schmelzen  der  Sulfobenzoe- 
säuren  und  Halogenbenzoesäuren  mit  Alkalien. 

3.  Durch  Oxydation  der  Benzoesäuren  in  Form  ihrer  Ammoniumsalze 
mit  Wasserstoffsuperoxyd,  wobei  nebeneinander  o-,  m-  und  p-Oxybenzoe- 
sauren  gebildet  werden  (C.  1907  II,  2046). 

B.  Aus  Verbindungen,  die  das  Phenolhydroxyl  bereits  enthalten: 
4.  Durch  Verschmelzen  der  homologen  Phenole  mit  Alkalien,  wobei  die 
Methylgruppe  am  Kern  zur  Carboxylgruppe  oxydirt  wird.  5.  Durch 
Oxydation  der  Schwefelsäure-  oder  Phosphorsäureester  homologer  Phe- 
nole und  Verseifen  der  entstandenen  Ester  der  Phenolcarbonsäuren. 
6.  Durch  Verschmelzen  der  schwierig  oxydirbaren  Phenolaldehyde  mit 
Alkalien.  7.  Durch  Umwandlung  der  Phenolaldoxime  in  Oxysäure- 
nitrile  und  Verseifung. 


Phenolmonocarbonsauren.  31g 

C.  Kernsynthetisch:  8.  Durch  Einwirkung  von  CO2  auf  die 
trockenen  Alkaliphenolate  bei  hoher  Temperatur,  wobei  die  Kohlensäure 
gewöhnlich  in  Orthostellung  zur  Hydroxylgruppe  tritt.  (Eingehender 
wird  die  Reaction  bei  der  Salicylsäure  abgehandelt.) 

9.  Durch  Kochen  der  Phenole  mit  Tetrachlorkohlenstoff  und  alko- 
holischer Kalilauge  (B.  10,  2185) : 

CeHjOH  +  CCI4  +  5KOH  =  C«H4(OH)COj8K  +  4KCI  +  3H9O. 

Hauptsächlich  tritt  das  Carboxyl  in  p-Stellung  zum  Phenolhydroxyl, 
untergeordnet  entstehen  auch  o-Oxysäuren.  Diese  Reaction  entspricht 
der  Bildung  der  Ox5^1dehyde  aus  Phenolen,  Chloroform  und  Alkalilauge. 

Aehnlich  wie  dort  entstehen  durch  Einwirkung  von  Tetrachlorkohlen- 
stoff auf  p-alkylirte   Phenole  bei  Gegenwart  von  AlCl,  Abkömmlinge  des 

Ketodihydrobenzols  (s.  d.):         ')>  :Q,  aus  denen  diwch  Reduction  die 

CCI3     H       H 

Phenole  regenerirt  werden  (B.  41,  897). 

10.  Alkyloxysäureamide ,  Alkyloxysaureanüide  und  Alkyloxy saure thio- 
anÜide  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Hamstoffchlorid,  Phenylisocyanat 
und  Phenylsenföl  auf  Phenolaether  (oder  Thiophenolaether)  und  Aluminium- 
chlorid   in    Schwefelkohlenstofflösung    (vgl.   S.  265)    (A.   244,    61;    B.    27, 

1733)- 

Verhalten:    Die    Phenolmonocarbonsauren    sind    einbasische    Säuren. 

Durch  Alkalicarbonate  wird  nur  der  Carboxylwasserstoff  durch  Metall  ersetzt. 
Aetzalkalien  bilden  Phenolatsalze,  sog.  basische  Salze,  wie  NaO.CeH4COjjNa, 
aus  denen  durch  CO2  wieder  die  neutralen  Salze  gebildet  werden.  Aehn- 
lich verhalten  sich  auch  die  Aetherester,  indem  durch  Alkalien  nur  das 
Esteralkyl  herausgenommen  wird  unter  Bildung  eines  alkylaethersauren 
Salzes: 

C.H*<S;Hr*  +  KOH  =  C.H,<gg«K  +  CH.OH. 

Die  o-Monoxycarbonsäuren  unterscheiden  sich  von  den  m-  und  p- Ver- 
bindungen dadurch,  dass  sie  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind,  durch  Eisen- 
chlorid violett-blau  gefärbt  werden  und  sich  in  Chloroform  lösen.  Die  m- 
Oxysäuren  geben  beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  rotbraune  Fär- 
bungen, unter  Bildung  von  Oxyanthrachinonen  (B.  18,  2142)  und  sind  meist 
beständiger  als  die  o-  und  p-Säuren,  von  denen  die  letzteren  schon  beim 
Erhitzen  mit  conc.  Salzsäiure  in  CO2  und  Phenole  zerfallen.  Mit  Kalk  er- 
hitzt zerfallen  alle  Oxybenzoesäuren  in  CO2  und  Phenole. 

A.  Monozymonocarb3ns&aren.  Von  diesen  ist  weitaus  die  wichtigste 
die  o-Oxybenzoesäure  oder  Salicylsäure,  die  sowohl  in  der  Therapie  als 
in  der  Farbentechnik  eine  ausgedehnte  Verwendung  findet. 

MonoxytenzoSsäuren.  Die  drei  theoretisch  möghchen  Isomeren  sind 
bekannt. 

SaUcylsäore,  o-Oxybenioösäure  H0[2]CeH4[i]C02H,  F.  1550,  findet 
sich  in  freiem  Zustand  in  den  Blüten  von  Spiraea  ulmaria,  als  Methyl- 
ester im  Wintergrünöl,  dem  aetherischen  Oel  von  GauUheria  procumbens, 
einer  Ericacee,  und  in  vielen  anderen  aetherischen  Oelen.  Sie  entsteht 
nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  i.aus  Anthranilsäure,  2.  aus  o-Sulfo-, 
o-Chlor-  und  o-Brombenzoesäure,  3.  aus  o-Kresol,  4.  aus  Saligenin  und 
Saücylaldehyd,   5.  aus  Phenolaten  mit  CO2  oder  6.  mit  CCI4. 
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Sie  bildet  sich  femer  beim  Schmelzen  von  Cumarin  (s.  d.)  und  Indigo 
(s.  d.)  mit  Kali  und  bei  der  Destillation  von  benzoesaurem  Kupfer. 

Technische  Darstellung.  Zur  technischen  Darstellung  dienen  zwei 
Verfahren,  CO2  mit  Phenolnatrium  in  Reaction  zu  bringen:  a)  Man  erhitzt 
trockenes  Phenolnatrium  auf  180 — 200®  in  einem  Strom  von  Kohlendioxyd, 
wobei  die  Hälfte  des  Phenols  überdestillirt  unter  Bildung  von  Dinatrium- 
salicylat  (H.  Kolbe): 

2C«H50Na  +  COj  =  CeH*/  ^*^^  +  CeHjOH. 

Merkwürdig  ist  das  Verhalten  von  Kaliumphenolat  bei  dieser  Reaction. 
Bei  i5o<^  entsteht  ebenfalls  DikaliumsaHcylat,  aber  mit  einer  Beimengung 
von  Dikalium-p-oxybenzoat,  die  mit  steigender  Temperatur  wächst,  bei 
220®  bildet  sich  ausschliesslich  Dikalium-p*oxybenzoat. 

Die  primären  Alkalisalze  der  Salicylsäuren  zeigen  beim  Erhitzen  fol- 
gendes Verhalten:  das  Mononatriumsalicylat  giebt  bei  220®  Dinatrium- 
salicylat,  Phenol  und  COgi 

2CeH4   g^«^^^  =  ^•H*^ONa^*+  CeH50H  +  CO«. 

Das  Monokaliumsahcylat  giebt  bei  220^*:  Dikalium-p-oxybenzoat,  Phenol 
und  CO2;  Mononatrium-p-oxybenzoat  bei  280^:  Dinatriumsalicylat,  Phenol 
und  CO2  (J.  pr.  Ch.  [2]  16,  425). 

b)  Man  wandelt  Natriumphenolat  in  Autoklaven  durch  Einpressen  von 
CO2  in  phenolkohlensaures  Natrium  CeH50.C02Na  um,  das  sich  unter  Druck 
bei  120 — 130®  unter  primärer  Dissociation  in  CO2  und  Natriumphenolat  in 
Phenolnatrium-o-carbonsäure  NaO[2]CeH4[i]C02H  umwandelt  (R.  Schmitt, 
D.  R.-P.  29939).  Man  kann  diesen  in  zwei  Phasen  verlaufenden  Process 
in  eine  zusammenfassen,  indem  man  CO2  unter  Druck  auf  Phenolnatrium 
bei  120 — 140®  einwirken  lässt  (D.  R.-P.  38742).  Die  zweite  Methode  erreicht 
eine  völlige  Umwandlung  des  angewandten  Phenols.  Dieser  Unterschied 
beruht  anscheinend  darauf,  dass  bei  der  beim  Kolbe 'sehen  Verfahren  er- 
forderlichen hohen  Temperatur  die  zunächst  gebildete  Phenolnatrium-o- 
carbonsäure  mit  Phenolnatrium  unter  Bildung  von  Dinatriumsalicylat  und 
freiem  Phenol  reagirt  (B.  S8,  1375;  89,  14;  A.  351,  313). 

Geschichte.  Die  Salic3'lsäure  wurde  1838  von  Piria  durch  Oxy- 
dation ihres  Aldehydes  mit  schmelzendem  Aetzkali  zuerst  erhalten  (A.  30» 
165).  Cahours  bewies  1843,  dass  das  Wintergrünöl  hauptsächlich  aus 
Salicylsäuremethylester  besteht  (A.  58,  332).  1853  zeigte  Gerland,  dass 
sich  die  Anthranüsäure,  wie  A.  W.  Hofmann  vermutet  hatte,  mit  sal- 
petriger Säure  in  Salicylsäure  umwandeln  lässt  (A.  80,  147).  S^oithetisch 
lehrten  sie  1860  H.  Kolbe  und  Lautemann  aus  Phenol,  Na'b'ium  und 
Kohlensäure  bereiten  (A.  115,  201).  1874  fand  Kolbe,  dass  sie  sich  leicht 
beim  Leiten  von  CO2  über  trockenes  Natriumphenolat  in  der  Hitze  bildet 
und  hatte  damit  die  Bedingungen  ermittelt,  die  eine  technische  Darstellung 
der  Salicylsäure  im  Grossen  ermöglichten. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Salicylsäure  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen,  aus  heissem  Wasser  in  langen  Nadeln, 
Sie  schmeckt  säuerlich  süss.  Sie  löst  sich  in  400  T.  Wasser  bei  15*^, 
in  12  T.  Wasser  bei  loo^.  In  Chloroform  ist  sie  leicht  löslich.  Beim 
Erhitzen  für  sich  geht  sie  in  Salol  oder  Salicylsäurephenylester  und 
Xanthon  (s.  d.)  über  (A.  209,  323).  Durch  Reduction  mit  Natrium 
in    amylalkoholischer    Lösung    geht    sie    unter    Zwischenbildung    von 
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Cyclohexanoncarbonsäure  durch  Ringspaltung  in  normale  Pimelinsäure 
(S.  49)  über  (B.  27,  331).  Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid violett  gefärbt  (C.  1908  II,  1511).  Sie  ist  ein  starkes  Antisep- 
ticum,  hemmt  die  Fäulniss  und  Gährung  (Kolbe,  J.  pr.  Ch.  [2]  10,  9) 
und  findet  in  freier  Form,  wie  auch  in  Form  einiger  Salze  und  Ester 
therapeutische  Verwendung  (Gelenkrheumatismus). 

Salicylate.  Natriumsalicylat  HO.CeH4C02Na,  krystallinisches ,  un- 
angenehm süss  schmeckendes  Pulver.  Basisches  Kalksalz  (OCeH4C02) 
Ca  +  HgO,  sehr  schwer  löslich,  fällt  beim  Kochen  der  Salicylsaure  mit  Kalk- 
wasser und  dient  zur  Trennung  von  m-  und  p-Oxybenzoesäure. 

n  Ester,  Aether  und  Aetherester.  Methylester  HO.C6H4CO2CH8, 
Kp.  224*>,  D-o  1,197»  Hauptbestandteil  des  Wintergrünöls  von  Gaultheria 
procumbensy  findet  sich  auch  teils  frei,  teils  in  Form  von  Glycosiden  in 
verschiedenen  anderen  Pflanzen  (B.  29,  R.  511;  C.  1899  II,  881).  DimethyU 
aetherester  CH80.CeH4C02CH8,  Kp.  245®,  aus  dem  Methylester  mit  CHjJ 
und  alkoholischer  Kalilauge  oder  aus  Natriumsalicylat  und  Dimethylsulfat 
(B.  40,  2718).  Mcthylsalicylsäure  CH30.CeH4C02H,  F.  98®,  entsteht  aus  dem 
Dimethylaetherester  durch  Kochen  mit  Kalilauge,  zerfällt  bei  200®  in  COj 
und  Anisol  (S.  188);  Chlorid  CH30[2]C6H4C0C1,  Kp.17  1450,  aus  der  Säure 
mit  Thionylchlorid  (C.  1902  II,  216). 

Salicylsäurephenylester,  ScUol  HO.C6H4CO2C6H5,  F.  43^  Kp.12  172«,  aus 
Salicylsaure  beim  Erhitzen  für  sich  auf  200 — 220®  unter  H2O-  und  CO2- 
Abspaltung,  aus  Salicylsaure,  Phenol  und  POCI3,  aus  Polysalicylid  durch 
Erhitzen  mit  Phenol,  oder  aus  den  Natriumsalzen  von  Salicylsaure  und 
Phenol  mit  Phosgen.  Es  wird  als  Antisepticum  verwendet.  Beim  Erhitzen 
geht  es  in  Xanthon  (s.  d.)  oder  Diphenylenketonoxyd  über.  Natriumsalol 
NaO.C6H4C02CgH6,  lagert  sich  beim  Erhitzen  auf  280—300®  in  das  Natrium- 
salz der  Phenylsalicylsäure  C6H5.O.C6H4CO2H,  F.  113^  um,  die  durch  Eisen- 
chlorid nicht  gefärbt  wird;  letztere  erhält  man  auch  durch  Erhitzen  von 
o-Chlorbenzoesäure  mit  Alkaliphenolaten  bei  Gegenwart  von  Kupfer  (B.  88, 
21 II).  Phenylsalicylsäurephenylcster  C6H60[2]CeH4[iJC02C6H5,  F.  loo»,  ent- 
steht auch  durch  Erhitzen  von  Phenylcarbonat  (C6HßO)2CO  mit  Natrium- 
carbonat  neben  CO2  und  Phenol  (C.  1903  I,  1362). 

Acetylsalicylsäure  CH3CO.O.CeH4C02H,  F.  1350  (unscharf),  findet  unter 
dem  Namen  Aspirin  als  Antineuralgicum  weitgehende  Verwendung.  An- 
hydrid, F.  85®,  entsteht  aus  der  Säure  mit  SOCI2  oder  COCI2  in  Pyridin- 
lösung  (C.  1908  II,  996). 

Carbmethoxysalicylsäure  CH30CO.O[2]CeH4[i]COOH,  F.  1350  u.  Z.,  aus 
Salicylsaure,  Chlorkohlensäureester  und  Dimethylanilin  (B.  42,  218). 

Salicylessigsäure  CeH4(OCH2COOH)COOH,  F.  190»,  wird  durch  Oxy- 
dation von  Aldehydophenoxy essigsaure  (S.  313),  sowie  aus  den  Na-salzen 
verschiedener  Säureabkömmlinge  der  Salicylsaure  mit  Chloressigester  und 
darauffolgendem  Verseifen  gewonnen;  die  Ester  der  Säuren  werden  durch 
Natrium  zu  Ketocumarancarbonsäureestem  (s.d.)  condensirt  (B.  88,  1398; 
C.  1900  II,  461). 

Salicylsäurechlorid  HO.CeH4COCl  ist  nicht  bekannt.  PClß  wirkt  zwar 
lebhaft  auf  Salicylsaure  ein,  allein  das  dabei  entstehende  Phosphoroxy- 
chlorid  setzt  sich  unter  Salzsäureentwickelung  mit  dem  Phenolhydroxyl  um: 

r  w   f[i]COOH     PCI5  |[i]COCl_P^lc'i3  |[i]COCl 

^•"*  l[2]OH  ^«"*  i[2lOH  ^«^*  i[2]OPOCl2, 

es  entsteht:  o-Chlorcarbonylphenyl-orthophosphorsäuredichlorid,  Kp.n  i68<*. 
Bei  der  weiteren  Einwirkung  von   PCI5  tauscht  dieser   Körper  ein   Sauer- 
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Stoff atom  gegen  zwei  Chloratome  aus  und  man  erhält  o-Trichlormethyl- 
phenyl-orthophosphorsäuredichlorid  (Cl2PO)0[2]CeH4[i]CCl8,  Kp.n  178®,  das 
mit  PCI5  auf  i8o<^  im  geschlossenen  Rohr  erhitzt  o  -  Chlorbenzotrichlorid 
Cl[2]CeH4[i]Ca3,  F.  300,  Kp.ii  130»,  giebt  (A.  230,  314).  Aehnlich  ver- 
halten sich  m-  und  p-Oxybenzoesäure,  sowie  m-  und  p-Kresotinsäure. 

Ist  dagegen  das  Wasserstoffatom  des  Phenolhydroxyls  durch  Methyl, 
Acetyl  oder  Carbmethoxyl  ersetzt,  so  entstehen  mit  PCI5  die  Chloride: 
Methylsalicylsäurechlorid  (S.  321),  Acetylsalicylsäurechlorid  CH3C02[2]CsH4 
[i]COCl,  F.  430,  Kp.ia  135«,  Carbmethoxysalicylsäurechlorid  CH30COO[2] 
CeH4[i]COCl,  Kp.0,1  107— HO«. 

Führt  man  in  die  Salicylsäure  Halogenatome,  Nitrogruppen  oder  Me- 
thylgruppen ein,  die  sich  in  o-Stellung  zum  Phenolhydroxyl  begeben,  so 
wird  durch  die  neben  dem  Phenolhydroxyl  stehenden  Substituenten  das 
Phenolhydroxyl  vor  dem  Angriff  des  Phosphoroxychlorids  geschützt  und 
es  bilden  sich  mit  Phosphorpentachlorid  die  Oxysäurechloride  selbst: 
o-Kresotinsäurechlorid  HO[2]CeH3[3]CH8[i]COCl,  F.  28»,  3 -Chlor-  und  3- 
Nitrosalicylsäurechlorid,  F.  63 <^  und  61^,  3,5 -Dichlor-,  3,5-Dibrom-  und 
3,5-I>ijodsalic7lsäurechlorid,  F.  79«,  S6^  und  98^^,  und  3,5-I>initrosalic7lsäure- 
chlorid,  F.  70®  (A.  346»  300).  Der  Einfluss  von  Substituenten  neben  der 
Phenolhydroxylgruppe  macht  sich  in  ähnlicher  Weise  geltend,  wie  bei  der 
Esterificirung  der  2,6-substituirten  Benzoesäuren  unter  Anwendung  von 
Alkohol  und  Salzsäure  (vgl.  S.  271)  (R.  Anschütz). 

Salicylophosphorigsäuremonochlorid  ^eHilr^iQ /PCI,    F.   30«,    Kp-n 

167®,  entsteht  in  glatter  Umsetzung  bei  der  Eiuw^irkung  von  PCI3  auf 
Salicylsäure  bei  70®  (A.  239,  301);  ebenso  reagiren  auch  alle  substituirten 
Salicylsäuren  (B.  30,  221;  A.  346,  286). 

Salicylosalicylsäure  HO[2]CeH4[i]COO[2]C8H4[i]COOH.  F.  148«,  entsteht 
durch  vorsichtige  Einwirkung  von  SOCI2,  PCI 3,  COCI2  etc.  auf  Salicylsäure 
oder  deren  Salze.  Es  findet  unter  dem  Namen  Diplosal  medizinische  Ver- 
wendung (C.  1909  II,  1285). 

Salicylide:  Ein  intramoleculares  Anhydrid  der  Salicylsäure,  der  Formel 

/CO 
C^'H.^<  j^    ,   kennt  man  nicht,   dagegen  sind  verschiedene   Polymere   dieses 

iiypothetischen  einfachsten  Salicylids  dargestellt  worden: 

Disalicylid  C6H4''^qpq^C6H4,  Nadeln,  F.  201^,  entsteht  beim  Einleiten 

von  Phosgen  in  Pyridinlösung  von  Salicylsäure  (B.  34,  2951). 

Tetrasalicyhd  rri  r  h  O  CO  C  H  Ö  '      ^      '  ^      Polysalicyhd  (C7H402)x, 

F.  322 — 325®,  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  POCI3  auf  Salicylsäure 
in  Xylollösung;  die  beiden  Verbindungen  werden  durch  kochendes  Chloro- 
form getrennt,  mit  dem  das  Tetrasalicyhd  eine  in  prachtvollen,  quadra- 
tischen Octaedem  krystallisirende  Verbindung:  Salicylid-Chloroform (C7H402)4. 
2CHCI3  bildet,  die  33  pct.  Chloroform  in  loser  Bindung  als  Krjrstall- 
Chloroform  enthält  und  zur  Darstellung  von  reinem  Chloroform  (s.  Bd.  I) 
technisch  verwendet  wird  (Anschütz,  A.  273,  94).  Aehnlich  verhalten 
sich  Kresotinsäuren  und  o-halogensubstituirte  Salicylsäuren  (B.  35,  3644). 
Ueber  neuere  Moleculargewichtsbestimmungen  des  Tetrasalicylids  vgl.  A. 
367,  164. 

Salicylsäureamid  HO.CeH4CONH2 ,  F.  138°  (B.  24,  138);  lässt  man 
Phosgen    auf    eine   Pyridinlösung    von   Salicylamid    einwirken,    so   entsteht 

Salicylsäuren itrü  (s.  u.)  neben    Carbonylsalicylamid  ^^A\r\^r\  »  F-  227®, 


Salicylsäure,  Thiosalicylsäure.  323 

welches  besser  aus  Chlorkohlensaureester  mit  Salicylamid  in  Pyridin  ge- 
wonnen wird  (B.  35»  3647).  Die  O-Acylsalicylsäureamide  sind  unbe- 
ständig und  gehen  leicht  beim  Schmelzen  oder  beim  Erhitzen  mit  Pyridin 
in  die  isomeren  N-Acylverbindungen  über:  AcOCeH4CONH2— >HOCeH4 
CONHAc.  Unter  bestimmten  Bedingungen  ist  diese  Wanderung  des  Acyl- 
restes  umkehrbar  (B.  40,  3506).  Durch  Brom  und  Alkali  wird  Salicylamid  in 
Carbonylamidophenol  (S.  198)  umgelagert,  das  weiterhin  zu  Dibromcarbonyl- 
amidophenol  bromirt  wird   (C.  1900  I,  255).     Salicylsäureanilid  CeH4(OH)CO 

NHCeHö,   giebt  beim  trockenen   Erhitzen  Acridon  CgH^  ;f j^Tj/CeH^,   indem 

es  sich  vorher  wahrscheinlich  in  Phenylanthranilsäure  (S.  298)  umlagert 
(B.  29,  1189).  Salicyls&urenitril  H0.CeH4CN,  F.  980,  aus  Salicylaldoxim  mit 
Essigsäureanhydrid  (B.  26,  2621 ;  27,  R.  134;  81,  3087).  Salicylsäurehydrazid 
HO.CeH4CONH.NH8,  F.  147  0,  giebt  mit  NOgH  SaUcylsÄureaaid  HO.CeH4 
CONs,  F.  27  0,  scharf  riechende  Krystalle.  Salicylursäure  HO.C6H4CO.NH 
CH2COOH,  F.  170°,  tritt  nach  dem  Genuss  von  Salicylsäure  im  Harn  auf 
(A.  97,  250);  synthetisch  entsteht  sie  aus  Salicylsaureazid  oder  Carbmethoxy- 
salicylsäurechlorid  (S.  322)  und  GlycocoU  (B.  42,  219). 

Die  Thiosalicylsäure  und  ihre  Abkömmlinge  haben  in  neuerer 
Zeit  hervorragende  technische  Bedeutung  erlangt,  wegen  ihrer  leichten 
Ueberführbarkeit  in  indigoide  Schwefelfarbstoffe,  s.  Thioindigo  und 
A.  SSI,  390. 

Thiosalicylsäure  HS[2]C6H4[i]COOH,  F.  164°  (unscharf),  entsteht  i.  aus 
diazotirter  Anthranilsäure  durch  Umsetzung  mit  Kaliumxanthogenat  (S.  131 
u.  205),  Kaliumrhodanat  oder  Alkalipolysulfiden  (D.  R.-P.  205450)  und  Re- 
duction  der  entstehenden  Verbindungen:  C02HCeH4S.C.SOC2H6,  C02HCeH4 
SCN,  (C02HC8H4)2S2  (s.  u.);  2.  aus  o-Chlorbenzoesäure  durch  Erhitzen  mit 
Alkalisulfhydraten  oder  Alkalisulfiden  unter  Zusatz  von  Kupferpulver  (D. 
R.-P.  189200);  3.  durch  Reduction  aus  dem  labilen  o  -  Sulf obenzoesäure- 
dichlorid  (S.  304).  Durch  Oxydation  geht  sie  leicht  in  Dithios£dicylsaure 
S2(C«H4COOH)2,  F.  2890,  über  (B.  81,  1665). 

Methylthiosalicylsäure  CH3SCeH4COOH,  F.  169»,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Dimethylsulfat  oder  Jodmethyl  auf  die  alkalische  Lösung  von 
ThiosaUcylsäure ,  Dithiosalicylsäure ,  o  -  Rhodanbenzoesäure  u.  a.  Sie  geht 
beim  Schmelzen  mit  Alkalien,  zweckmässig  unter  Zusatz  eines  Conden- 
sationsmittels  wie  Dinatriumcyanamid,  Bleinatrium  etc.  in  Thioindoxyl  (s.  d.) 
über  (D.  R.-P.  200200). 

Acetylenbisthiosalicylsäure  C02HCeH4S.CH:CH.SCe,H4COOH,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Acetylendichlorid  auf  die  Alkalisalze  der  Thiosalicyl- 
säure. Mit  sauren  Condensationsmitteln  liefert  sie  Thioindigo  (s.  d.)  (D.  R.-P. 
205324). 

Phenylthioglycol-o-carbonsäure  HOCO[i]C6H4[2]S.CH2COOH,  F.  21 30, 
erhält  man  i.  aus  Thiosalicylsäure  und  Monochloressigsäure ;  2.  durch  Ein- 
wirkung von  Thioglycolsäure  auf  o  -  Diazobenzoesäure  (vgl.  S.  131).  Ihr 
Nitril,  F.  140*^,  entsteht  aus  o-Amidothiophenol  durch  Umsetzung  mit 
Monochloressigsäure  und  Ersatz  der  Amidogruppe  durch  die  Cyangruppe 
mittelst  der  Diazoverbindung  (A.  351,  412).  Beim  Erwärmen  mit  Alkali 
geht  die  Phenylthioglycol-o-carbonsäure  und  ihr  Nitril  in  die  Thioindoxyl- 
carbonsäure  über,  die  sich  durch  Abspaltung  von  CO2  und  Oxydation  leicht 
in  Thioindigo  überführen  lässt: 

^«  ^*  Is.CHaCOOH       ^«  "*  IS C.CÜÜH  _  ^o,^  ^e  «4  jg    ^  ^-^\    s  |  ^«  ^*- 
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Phcnylthiosaliqrlsaurc  CeH6SCeH4COOH,  F.  167»,  aus  o-Chlorbenzoe- 
säure,  Thiophenolnatrium  und  Kupfer;  liefert  beim  Erwärmen  mit  conc. 
SO4H2  oder  Essigsaureanhydrid  Thioxanthon  (s.  d.)  (A.  26S>  2;  B.  $7,  4526; 
C.  1905  I,  1394).  Thiosalicylsäurephenylester  HSCeH4C02CeH5,  F.  91^  aas 
Thiosalicylsaure,  Phenol  und  POCls  (B.  42,  1134). 

Diphenylsulfid-OtO-dicarbonsäure  S(CeH4C02H)2,  F.  230^,  durch  Erhitzen 
von  Thiosalicylsaure  mit  o-Chlorbenzoesäure  und  Kupfer  (B.  43,  588). 

Substituirte  Salicylsäuren.  Von  monosubstituirten  Salicylsäuren 
entstehen  die  5 -Abkömmlinge  am  leichtesten,  daneben  die  3 -Abkömmlinge, 
demnach  von  disubstituirten  Salicylsäuren  am  leichtesten  die  3, 5 -Abkömm- 
linge, bei  denen  die  Substituenten  in  o,p- Stellung  zum  Phenolhydroxyl 
treten.  5 -Chlor-,  5 -Brom-,  5 -Jod-,  5 -Nitrosalicylsäure  schmelzen  bei  i72<>, 
164®,  196®  und  228".  5-Nitrososalicylsäure,  F.  156®  u.  Z.,  blaugrüne  Kry- 
stalle,  entsteht  aus  der  5 -Nitrosomethylanthranilsäure  (S.  298)  beim  Kochen 
mit  Natronlauge.  Sie  ist  vielleicht  als  Chinonoximcarbonsäure  aufzufassen 
(vgl.  S.  196)  (B.  42,  2757).  3-Chlor-,  3-Brom-,  3-Jod-  und  3-Nitrosalicylsäure 
schmelzen  bei  i78<>,  220®,  193®  und  144**  (B.  33,  3240).  3-Nitrosalicylsäure 
wird  auch  synthetisch  aus  Nitromalonaldehyd  und  Acetessigester  (vgl.  S.  43) 
erhalten  (C.  1900  II,  560).  3,5-Dichlor-,  3,5-Dibrom-,  3,5-Dijod-  und  3,5- 
Dinitrosalicylsäure,  F.  2140,  223*^,  220 — 230^  u.  Z.  und  173®;  aus  der  3,5- 
Dichlorsalicylsäure  ist  durch  Einwirkung  von  Chlorid  auf  Silbersalz  das 
Anhydrid,  F.  187",  erhalten  worden  (B.  30,  223;  A.  346,  307).  Weitere 
halogensubstituirte  Salicylsäuren  s.  B.  38,  3294. 

3-Amidosalicylsäure  NH2[3]C6H3[2](OH)COOH,  s.  J.  pr.  Ch.  [2]  61,  532. 
5  -  Amidosalicylsäure  NH2[5]C6H8[2](OH)COOH,  wird  zweckmässig  durch 
Reduction  von  Benzolazosalicylsäure  CeH5N2CeH3(OH)COOH,  dargestellt 
(C.  1906  II,  1058);  sie  giebt  durch  Diazotiren  und  schrittweise  Combination 
mit  a-Naphtylamin  und  mit  a-Naphtolsulfosäure  das  Diamantschwarz; 
bei  der  Reduction  der  Diazoverbindung  entsteht:  Hydrazinsalicylsäure  NH, 
NHCeHsCOHjCOOH,  F.  148«  (B.  32,  81 ;  C.  1900  I,  205).  5-DiaethylglycocoU. 
amidosaUcylsäuremethylester  (C2H6)2NCH2CO.NH.C6H8(OH)COOCH8 ,  wird 
unter  dem  Namen  Nirvanin  als  lokales  Anaestheticum  empfohlen  (A.  311,  154). 

Sulfosalicylsäure  (S03H)CeH3(OH)COOH  und  Nitrosulfosalicylsäure  s. 
B.  33,  3238 ;  J.  pr.  Ch.  [2]  61,  545.  Amidosulf osalicylsäure  entsteht  aus  Nitro- 
salicylsäure  mit  Natriumbisulf it  (C.  1901  II,  716). 

m-Oxybenzoesäure  HO[3]C6H4[i]C02H,  F.  200®,  sublimirt;  m-Methoxy- 
benzoesäure  CH30[3]C6H4COOH,  F.  iio®,  aus  m-Mcthoxykresol  durch  Oxy- 
dation mit  Mn04K  (B.  36,  1805). 

p-Oxybenzoesäure  HO[4]CeH4[i]C02H  schmilzt  wasserfrei  bei  210®  unter 
teilweiser  Zersetzung  in  COg  und  Phenol;  Methylester,  F.  131",  Kp.  270® 
bis  280®  (B.  27,  R.  570).  m-  und  p-Oxybenzoesäuren  entstehen  aus  den 
entsprechenden  Amido-  und  Halogenbenzoesäuren  nach  den  Bildungs- 
weisen I.  und  2.  S.  318.  Ueber  die  Bildung  der  p-Oxy benzoesäure  aus 
Phenol  neben  Salicylsäure  nach  den  Bildungsweisen  8.  und  9.  s.  S.  319. 
Die  p-Oxybenzoesäure  entsteht  auch  aus  vielen  Harzen  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat.  Ueber  das  Verhalten  von  m-  und  p-Oxybenzoesäure  gegen  PCI4 
s.  Salicylsäurechlorid  S.  321.  Ueber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  drei 
Oxybenzoesäuren  vgl.  A.  261,  236.  m-Oxy-p-amido-  und  m-Amido-p-oxy- 
benzoesäuremethylester,  F.  12 1®  und  iii«,  sind  unter  den  'Nannen  Orthoform 
und  Orthof orm  neu  als  Lokalanaesthetica  im  Handel  (A.  311,  26). 

Anissäure,  p-Methoxy benzoesäure  CH30[4]CeH4[i]C02H ,  F.  185^, 
Kp.  280®,  ist  mit  der  Benzoäsäure  und  der  Salicjdsäure  eine  der  am 
längsten  bekannten  Säuren,  sie  ist  isomer  mit  dem  Salicylsäuremethyl- 
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ester  und  den  anderen  Monomethylverbindungen  der  Oxybenzoesäuren 
überhaupt,  sowie  mit  den  OxjT^henylessigsäuren.  Von  der  Anissäure 
sind,  da  sie  s6hr  leicht  zugänglich  ist,  zahlreiche  Umwandlungsproducte 
bekannt  geworden.  Sie  entsteht  durch  Oxydation  von  Anetholy  dem 
Hauptbestandteil  des  Anisöls,  und  einigen  anderen  aetherischen  Oelen, 
die  Anethol  (s.  d.)  enthalten,  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  mit 
Chromsäuregemisch.  Synthetisch  entsteht  sie  u.  a.  aus  p-Bromanisol, 
Mg  und  CO2  (C.  1903  I,  636). 

Nitril,  F.  60®,  Kp.  257*,  entsteht  aus  p-Nitrobenzonitrü  mit  Natrium- 
methylat,  sowie  aus  Anisamid  mit  PCIß  und  aus  Anisol,  Bromcyan  und 
Aluminiumchlorid  (B.  33,  1056;  36»  648;  C.  1900  I,  130). 

Geschichte,  Die  Anissaure  wurde  1839  von  Cahours  durch  Oxy- 
dation von  Anisöl  entdeckt  (A.  41,  66).  Kolbe  betrachtete  sie  zuerst  als 
Methoxybenzoesäure,  da  sie  bei  der  Destillation  mit  Aetzbaryt  in  CO2  und 
Anisol  (S.  188)  zerfällt.  Saytzew  fand  1863,  dass  die  Anissaure  beim  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoff  saure  eine  von  der  Salicylsäure  verschiedene,  mit 
ihr  isomere  Säure  gab  (A.  127,  129),  in  der  man  später  die  p-Oxybenzoe- 
säure  erkannte.  Ladenburg  lehrte  1867  die  Anissäure  durch  Verseifen  des 
Dimethylaetheresters  der  p-Oxybenzoesäure  darstellen  (A.  141»  241). 

Ozytoluylsfturen  oder  KresoUnsäuren  CHsCeH3(OH)C02H»  die  10  theo- 
retisch denkbaren  sind  bekannt  (B.  16»  1966).  Sie  sind  isomer  mit  den  drei 
Oxyphenylessigsäuren  (S.  326),  den  drei  Oxymethylbenzoesäuren  oder  Ben- 
zylalkoholcarbonsäuren  und  der  Phenylglycolsäure  oder  Mandelsäure.  Sie 
wurden  von  den  Toluylsäuren  ausgehend  nach  den  Bildungsweisen  i.  und  2. 
erhalten,  aus  Oxyaldehyden  nach  Bildungsweise  6.,  aus  den  Kresolen  nach 
BÜdungsweisen  8.  und  9.  (S.  281). 

Homosalicylsäuren:  Methyl-m-oxybenzoSsäuren: 

CH,[3]C«Hs[2,i](OH)COOH  F.  163».  CH8[2]CeH8[3,i](OH)COOH  F.  183^ 

CH,[4]C«Ha[2.i](OH)COOH  »    1770.  CH8[4]C6H8[3,i](OH)COOH   »  206». 

CH8[5]CeH8[2,i](OH)COOH  »   151».  CH8[5]C«H8[3,i](OH)COOH  »  208«. 

CH8[6]CeH3[2,i](OH)COOH  »    168».  CH3[6]CeH8[3,i](OH)COOH   »   184^ 

Methyl-p-oxybenzoesäuren : 
CH8[2]C«Ha[4,i]{OH]COOH  F.  177O.  CH3[3]CeH8[4,i](OH)COOH  F.  172O. 

Diejenigen  Isomeren,  in  denen  sich  das  Hydroxyl  zum  Carboxyl  in 
Orthosteilung  befindet,  werden  ähnlich  der  Salicylsäure  durch  Eisenchlorid 
violett  gefärbt,  sind  in  kaltem  Chloroform  leicht  löslich  und  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Verhalten  gegen  PCI5»  PCls»  POCI3  s:  S.  321.  Die 
3 -Methyl -homosalicylsäure  giebt  ein  dem  Salicylid-Chloroform  (S.  322)  ent- 
sprechendes o-Homosalicylid-  oder  o-Kresotid-Chloroform  (A.  273»  88).  Die 
5-Methyl-m-oxybenzoesäure,  welche  synthetisch  aus  Acetonoxalester  mit 
Barytwasser  erhalten  wurde  (B.  22,  3271),  giebt  beim  Nitriren  die  Nitro- 
coccussäure  oder  2,4j6-Trinitro-in-oxy-Tn''toluylsdure,  F.  180®,  die  auch  durch 
Oxydation  der  Carminsdure  (s.  d.),  des  Farbstoffes  der  roten  Cochenille,  ent- 
steht (B.  26,  2648).  Die  6-Methyl-m-oxybenzoesäure  gewinnt  man  am  besten 
durch  Erhitzen  von  ß-Naphtol-6,8-disulfosäure  (s.  d.)  mit  50-pctiger  NaOH 
auf  260 — 280®  (A.  S50»  253).  Durch  Reduction  mit  Natrium  und  Amyl- 
alkohol geben  die  drei  isomeren  Kresotinsäuren  oder  besser  deren  Dibrom- 
substitutionsproducte  unter  Ringspaltung:  a-,  ß-  und  T-Methylpimelinsäiure 
(A.  295,  173  J  vgl.  S.  49). 

o-  und  p-Oxymesitylensäure  HO.CeH2[3,S](CH3)2C02H,  F.  179»  und  2230 
(A.  2#6,  197;  Sil,  372).    Erstere  entsteht  kernsynthetisch  durch  Conden- 
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sation  von  a-Methyl-ß-aethylacrolem  mit  Malonester  und  Behandlung  des  ge- 
bildeten Productes  mit  Natriumalkoholat  (S.  44)  (A.  358,  71): 

CH3  CHg 

CH-CH2        ROCO  _^H-.o  CH-C=COH 

CH3.C — CHO  "^  H2C-CO2R  -üoh"^CH3.C — CH^C.COaR. 

In  analoger  Weise  erhält  man  aus  Citral  (s.  d.)  und  Malonester  die 
3-Isoamenyl-4-methylsalicylsäure,  F.  167®. 

Trimethyloxybenzoesäuren  (B.  21,  884)  und  Aethylmethyloxybenzoesäuren 
(A.  105,  284)  sind  ebenfalls  bekannt  geworden.  Durch  Schmelzen  von  Thy- 
mol  und  Carvacrol  (S.  186)  mit  Kali  entstehen  die  entsprechenden  Iso- 
propyloxybenzoesäuren,  die  Thymo-  und  die  Iso-oxycuminsäure,  F.  142®  und 
94"  (B.  19,  3307).  Isomere  p-Methylisopropyloxybenzoesäuren  (CHs)(C3H7) 
CeH2(OH)COOH :  Thymotin-  und  Carvacrotinsäuren  sind  aus  Th)nnol  und 
Carvacrol  durch  Einführung  der  C02-Gruppe  gewonnen  worden;  Derivate 
der  Thymotinsäure  s.  B.  28,  2795. 

An  die  alkylsubstituirten  Monoxybenzoesäuren  schliessen  sich  die  Monoxy- 
phenylfettsäuren;  sie  entstehen  I.  aus  den  entsprechenden  Amidophenylfett- 
säuren  durch  Diazotirung  und  Zerlegung  der  Diazoverbindung  durch  Kochen 
mit  Wasser;  2.  aus  den  Oxybenzylcyaniden  durch  Verseif ung.  Die  o-Oxy- 
säuren,  bei  denen  sich  die  Phenolhydroxylgruppe  in  y-  oder  Ö-Stellung  zur 
Carboxylgruppe  befindet,  sind  im  Gegensatz  zu  den  entsprechenden  o-Amido- 
fettsäuren  (S.  302)  existenzfähig,  aber  sie  spalten  beim  Erhitzen  Wasser  ab 
und  bilden  t-  und  Ö-Lactone  (vgl.  Bd.  I). 

OxyphenylessigSäuren  HO.C6H4CH2CO2H  sind  isomer  mit  den  IG  Oxy- 
toluylsäuren  (s.  d.),  den  3  Oxymethylbenzoesäuren  und  den  Mandelsäuren. 
Die  o-Oxyphenylessigsäure,  die  zu  dem  Oxindol  (S.  302)  und  dem  Isatin 
(s.  d.)  in  naher  Beziehung  steht,  entsteht  aus  dem  o-Methoxymandelsäurenitril 
und  der  o-Oxymandelsäure  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff,  ferner  durch 
Spaltung  des  Cumarons  (S.  307)  und  des  a-Chlorcumarons  mit  alkoh.  Kali, 
sowie  schliesslich  durch  Reduction  des  a-Nitrocumarons  mit  Zinn  und  Salz- 
säure (B.  34,  1806;  85,  1640;  42,  828).  Durch  Eisenchlorid  wird  sie  violett 
gefärbt.  Beim  Erhitzen  geht  sie  in  ihr  Lacton  (S.  327)  über.  Die  p-Oxy- 
phenylessigsäure  findet  sich  im  Harn  und  entsteht  auch  bei  der  Spaltung 
der  Eiweisskörper,  sowie  des  im  weissen  Senfsamen  vorkommenden  SincUbins 
(B.  22,  2137). 

o-,  m-,  p-Oxyphenylessigsäure,  F.  144®,  i29<>  und  148®. 

m-  und  p-Oxyphenylacetonitril,  F.  52^  und  69®  (B.  22,  2139). 

5,2-NitrooxyphenylessigsäureCeH3[5]N02[2](OH)CH2COOH,  F.  1490,  wird 
synthetisch  durch  Condensation  von  Nitromalonaldehyd  und  Lävulinsäure 
(S.  43)  gewonnen  (C.  1900  II,  560). 

OzyphenylpropiOIlSäureiL  Von  den  sechs  theoretisch  möglichen  Oxy- 
phenylpropionsäuren  sind  vier  bekannt: 

p-Oxyhydratropasäure    HO.[4]C6H4[i]CH;^qjj*    ,  F.  129®,  aus  p-Amido- 

hydratropasäure,  sowie  aus  p-Methoxyhydratropasäure,  dem  Oxydations- 
product  von  p-Methoxyhydratropaaldehyd  (S.  314),  wurde  früher  für  identisch 
gehalten  mit  Phloretinsäure,  welche  neben  Phloroglucin  durch  Spaltung  des 
Phloretins  oder  Phloretinsäurephloroglucinesters  (HO)2CeH30.COC2H4CeH4.0H, 
F.  254°,  mit  Kalilauge  erhalten  wird.  Nach  neueren  Untersuchungen  ist 
indessen  die  Phloretinsäure  p-Hydrocumarsäure  (B.  27,  163 1,  2686;  C.  1900 
II,  328,  476;  1901  I,  1160;  1902  I,  1056). 
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Hydroeumars&uren  oder  ß-PhenoIpropionsäuren  HO.CeH4CH2CH2C02H 

entstehen  aus  den  entsprechenden  Cumaxsäuren,  den  Oxyzimmtsäuren  oder 
ß-Oxyphenylacrylsäuren  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam. 

o-Hydrocumarsäure  oder  Melilots&ure,  F.  8i^  findet  sich  in  freiem  Zu- 
stand und  verbunden  mit  Cumarin,  dem  o-Oxyzimmtsäurelacton,  aus  dem 
sie  auch  durch  Reduction  erhalten  werden  kann,  im  Steinklee,  Melilotus 
officinalis.  Ihre  Lösung  wird  durch  Eisenchlörid  bläulich  gefärbt.  Beim 
Erhitzen  geht  sie  in  ihr  Lacton,  das  Hydrocumarin,  über.  Mit  Kalihydrat 
geschmolzen  giebt  sie  Salicylsäure. 

m-  und  p-Hydrocumarsäure ,  F.  iii®  und  128®.  Die  p-Hydrocumar- 
säure  entsteht  auch  durch  Fäulniss  von  T)nrosin;  über  ihre  Identität  mit 
Phloretinsäure  s.  o. 

T-  und  6-Lactone  der  o-Oxyphenyttettsäuren  entstehen  durch  Destillation 
dieser  Säuren,  sie  entsprechen  den  S.  302  beschriebenen  t-  und  6-Lactamen. 

o-Oxyphenylessigsäurelacton  CeH4|t^JQ_^,     ,   F.  49®,   lab.  Mod.   F.  28 ^ 

Kp.  248 — 252^  giebt  mit  PCls  a-Chlorcumaron  (S.  326)  (A.  318>  84). 

Hydrocumarin,    ß-o-Oxyphenylpropionsäurelacton    ChHaILiq    ^      '■    » 

F.  25®,  Kp.  272°,  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  die  Säure  über,  durch 
deren  Destillation  es  entsteht. 

B.  Dioxymonocarbonsäuren  entstehen  nach  denselben  Bildungsweisen 
wie  die  aromatischen  Monooxy carbonsäuren.  Die  Carboxylgruppe  lässt 
sich  noch  leichter  in  die  Dioxybenzole  als  in  die  Monoxybenzole  ein- 
führen, schon  durch  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  Ammonium-  oder 
Kaliumcarbonat  auf  100^  oder  130®;  am  leichtesten  reagiren  die  m-Di- 
oxybenzole  (B.  18,  3202;  19,  2318;  A.  851,  313).  Beim  Erhitzen  zer- 
fallen die  Dioxybenzoesäuren  in  CO2  und  Dioxybenzole. 

Dioxybenzodsäuren.  Die  sechs  denkbaren  Isomeren  sind  bekannt. 
Die  wichtigste  Dioxybenzoesäure  ist  die 

Protocatechusäure ,  3,4-  Dioxybenzoesäure  (HO)2[3,4]CeH3[i]C02H 
+  H2O,  gelbe  Nadeln ;  schmilzt  wasserfrei  bei  igg^  (C.  1900  I,  1289)  ^^^ 
zersetzt  sich  in  Brenzcatechin  und  Kohlensäure.  Sie  findet  sich  in  den 
Früchten  von  Illicium  religiosum,  Sie  ist  aus  vielen  Triderivaten  des 
Benzols,  die  zu  einer  Seitenkette  in  3,4-Stellung  substituirende  Gruppen 
enthalten,  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  dargestellt  worden,  z.  B. 
aus  den  betreffenden  Brom-  und  Jod-p-oxybenzoesäuren,  p-  und  m- 
Kresolsulfosäuren,  Sulfo-p-  und  Sulfo-m-oxybenzoesäuren,  aus  Eugenol, 
Piperinsäure  (vgl.  auch  Piperonylsäure  S.  328)  u.  a.  m.  Auch  aus  ver- 
schiedenen Harzen,  wie  Benzoe,  Asa  foetida,  Myrrha  und  besonders  aus 
Kino  entsteht  sie  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  oder  Aetznatron; 
aus  dem  letzteren  Harz  kann  sie  so  leicht  in  grösserer  Menge  gewonnen 
werden  (A.  177,  188).     Vgl.  Phloroglucinaether  der   Protocatechusäure. 

Sie  bildet  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  wässe- 
rige Chinasäurelösung.  Erhitzt  man  Brenzcatechin  mit  Ammonium- 
carbonatlösung  auf  140®,  so  entstehen  die  beiden  möglichen  Brenz- 
catechinmonocarbonsäuren. 

Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  grün ;  nach  Zusatz  sehr  verdünnter  Soda- 
lösung wird  sie  blau,  später  rot  (ähnlich  reagiren  alle  Derivate  mit  dem 
Protocatechusäurerest   (OHjgCeHj.C    (B.  14,  958).     Eisenoxydulsalze   färben 
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ihre  Salzlösungen  violett.  Sie  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  nicht 
aber  alkalische  Kupferlösung.  Beim  Kochen  mit  wässeriger  Arsensäure  ent- 
steht Diprotocatechusäure  C14H10O7,  eine  Gerbsäure,  die  der  gewöhn- 
lichen Gerbsäure  (S.  332)  sehr  ähnlich  ist,  aber  durch  Eisenoxyd  grün  gefärbt 
wird.  Mit  p-Oxybenzoesäure  bildet  sie  in  aequimolecularen  Verhältnissen 
eine  Verbindung  (A.  184,  276;  280,  18). 

Ueber  die  Umwandlung  substituirter  Protocatechusäuren  durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  in  Abkömmlinge  des  ß-Naphtochinons  s.  Naphtalin- 
ringbildungen. 

Phenolaether  der  Protocatechusäure  sind: 

([i]C02H 


f[i]C02H 
l[4]OH 


[3]0H  C«H3 

[4]OCH, 


f[i]C02H  ([iJCOaH 

[3]OCH,        CeHa  [3]CKp„ 
MOCH3  IMO/^"^ 


Vanillinsäure        Isovanillinsäure       Veratrumsäure        Piperonylsäure 

Diese  Alkyl-  und  Alkylenaethersäuren  entstehen  aus  Protocatechusäure 
durch  Behandlung  mit  CH3J,  CH2J2  und  CH2Br.CH2Br  und  Kalilauge,  so- 
wie durch  Oxydation  der  entsprechenden  Aether  des  Protocatechualdehydes. 
Man  gewinnt  aus  ihnen  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150®  die  Proto- 
catechusäure zurück,  wobei  die  Dimethylaethersäure  zunächst  die  beiden 
Monomethylaethersäuren  giebt,  der  Methylenaether  aber,  die  Piperonylsäure, 
neben  Protocatechusäure  Kohlenstoff  abscheidet: 

CO2H.C6H8V  Q^CH2  =  C02H.C6H3<^QTT  +  C. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalk  oder  Baryt  zerfallen  die  Alkylaethersäuren  in 
CO2  und  die  Alkylbrenzcatechinaether. 

Vanillinsäure,  m-Meihyl-prolocatechusäure,  F.  211®,  sublimirt.  Sie  ent- 
steht auch  durch  energische  Oxydation  ihres  Aldehydes  Vanillin  (S.  315),  also 
auch  von  Coniferin,  femer  durch  Spaltung  der  Äcetvanillinsäure,  F.  142®, 
dem  Oxydationsproduct  von  Aceteugenol,  Acetferulasäure  und  Acethomo- 
vanillinsäure  mit  MuOaK.     Nitril,  F.  870  (B.  24,  3654). 

Isovanillinsäure,  p-Methyl-protocatechusäure,  F.  250®,  wurde  zuerst  aus 
der  Hemipinsäure  (S.  347),  oder  4,5-Dimethoxy-o-phtalsäure  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  erhalten. 

Veratrumsäure,  ^,4-Dimethoxybenzoesdurej  F.  179®,  kommt  zugleich  mit 
dem  Alkaloid  Veratrin  in  dem  Sabadülsamen  von  Veratrum  Sabadilla  vor. 
Diaethylprotocatechusäure,  F.  i49<^. 

Piperonylsäure,  Methylenprotocatechusdure,  F.  228®,  ist  auch  durch  Oxy- 
dation der  aus  dem  Safrol  zunächst  entstehenden  a-Homopiperonylsäure 
erhalten  worden,  sowie  aus  Piperonal  und  aus  Protocatechusäure  (s.  d.). 
Zerfall  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (s.  o.).  Durch  Einwirkung  von  PClj 
und  darauffolgende  Behandlung  mit  kaltem  Wasser,  kann  sie  in  das  Car- 
bonat  der  Protocatechusäure  und  durch  Verseifen  in  diese  selbst  übergeführt 
werden  (C.  1908  I,  1689)  (vgl.  den  analogen  Uebergang  von  Piperonal  in 
Protocatechualdehyd  S.  316).  Nitril,  F.  95*^  (B.  24»  3656).  Aethylenproto- 
catechusäure,  F.  133®. 

Abkömmlinge  der  Protocatechusäure  sind  vielleicht  einige  Pflan- 
zenstoffe, die  mit  Kalihydrat  verschmolzen  in  Phloroglucin  (S.  217)  und 
Protocatechusäure  zerfallen  und  andererseits  in  ihrem  Verhalten  der  der 
Pyrongruppe  angehörigen  Körper klasse  der  Flavone  (s.  d.)  nahestehen; 
Luteolin  CigHioOg  (B.  29,  R.  647,  848;  30,  656),  gelber  Farbstoff,  der  aus 
dem  Wau  (Reseda  luteola)  bereitet  wird  und  sich  mit  Eisenchlorid  grün  färbt, 
femer  die  zu  den  Gerbstoffen  gerechneten  Pflanzenstoffe:  Catechin  Ci5Hi40e 
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-f- 4H2O  (B.  35>  2408;  36»  loi)  aus  Catechu,  und  Maclurin  oder  Moringa- 
gerbsäure  CjaHjoOe  +  HgO,  aus  Gelbholz,  Morus  Hnctoria  (vgl.  S.  333).  Ein 
Homologes  der  Protocatechusaure  scheint  die  Proteasäure  C9H10O4  zu 
sein,  die  im  Zuckerbusch  Protea  mellifera  vorkommt  (B.  29,  R.  415). 

Brenzcatechin-o* carbonsäure,  2,yDioxybgmoesdure  (HO)2C6H8C02H  + 
2H2O,  schmilzt  wasserfrei  bei  199®,  zerfällt  leicht  in  CO2  und  Brenzcatechin, 
aus  dem  sie  neben  Protocatechusaure  mit  Ammoniumcarbonat  oder  Kalium- 
bicarbonat  entsteht  (A.  351,  320;  M.  27,  1199).  Sie  entsteht  auch  auis  3-Jod- 
salicylsäure  durch  Schmelzen  mit  Kali. 

RBSOreinmonocarbonsäuren.  Von  den  drei  isomeren  entsteht  die  sym. 
Dioxybenzoesäure  aus  sym.  Disulfobenzoesaure  (S.  306)  mit  Kali,  die  beiden 
anderen  aus  Resorcin  und  Ammoniumdicarbonat-  oder  Kaliumdicarbonat- 
lösung  (B.  18,  1985;  IB,  2379;  A.  351,  320). 

Die  a- Verbindung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt,  die  ß- Verbin- 
dung dunkelrot,  die  Y-Verbindung  blauviolett. 

a-Resorcylsäure,  ^,S-Dioxybenzoesäufe  (HO)2C8H3C02H  +  1V2H2O  schmilzt 
bei  233®.     Sie  bildet  mit  Schwefelsäure  erhitzt:  Anthrachryson  (s.  d.). 

ß-Resorcylsäure,  2,4 -Dioxybenzoesäure  +3H2O,  F.  2130  (wasserfrei); 
Aether  und  Ester  der  Säure  s.  B.  28,  R.  105 1;  29,  R.  30;  C.  1903  I,  580. 
Mit  Chlor  in  Eisessig  behandelt  geht  sie  in  Hexachlor-m-diketotetrahydro- 
benzol  (s.  d.)  über  (B.  25,  2687).  Nitril,  F.  17 5  0.  t-Resorcylsäure,  2,6'Dtoxy' 
benzoesäure  schmilzt  unter  Spaltung  in  CO2  und  Resorcin  bei  148 — 167®. 

Gentisinsäurey  Hydrochinoncarbonsäure,  2yS'Dioxybenzoesäure,  F.  200®, 
zerfällt  bei  215®  in  CO2  und  Hydrochinon.  Sie  ist  zuerst  aus  Gentisin  (s.  d.), 
einem  Xanthonderivat,  durch  Schmelzen  mit  Kali  neben  Phloroglucin  er- 
halten worden,  Sie  entsteht  auch  aus  Hydrochinon,  aus  Gentisinaldehyd 
(S.  316)  (B.  14,  1988)  und  aus  5 -Brom-,  5 -Jod-  oder  5 -Amidosalicylsäure. 
Am  leichtesten  erhält  man  sie  durch  Oxydation  von  Salicylsäure  mit  Kalium- 
persulfat in  alkalischer  Lösung  (A.  349,  213;  vgl.  a.  Z.  physiol.  Ch.  52,  375). 
Durch  Eisenchlorid  wird  sie  tiefblau  gefärbt  und  in  CO 2  und  Chinon  zer- 
legt (B.  18,  3499)- 

DiOXytoluylsäuren  (HO)2CflH2(CH3)C02H  sind  mit  den  Dioxyphenyl- 
essigsauren  isomer.  Von  den  bekannten  Dioxytoluylsäuren  ist  die  Orsellin- 
säure zu  erwähnen. 

Orsellinsäuie,  4,6'Dioxy-O'toluylsäure  (B.  37,  1406),  schmilzt  bei  iy6^ 
unter  Zerfall  in  CO2  und  Orcin  (S.  213).  Sie  entsteht  aus  der  Orsellsäure 
(s.  u.)  durch  Kochen  mit  Wasser  und  aus  Erythrin  mit  Barytwasser.  Durch 
Eisenchlorid  wird  sie  violett  gefärbt. 

Orsellsäure«  Diorsellinsäure  oder  Lecanorsäure  CieHi407,  F.  153^,  ein 
aetherartiges  Anhydrid  der  Orsellinsäure  (HO)2CflH2(CH8).CO.OC6H2(OH) 
(CH3)C02H  (?)  findet  sich  in  verschiedenen  Flechten  der  Gattungen  Roccella 
und  Lecanora.     Sie  geht  durch   Kochen  mit  Wasser  in  Orsellinsäure   über. 

Er3rthrin  oder  Erythrinsäure  C20H22O10  +  1V2H2O  ist  Diorsellinsäure- 
crjrthritester.  Es  findet  sich  in  der  Flechte  Roccella  fuciformis,  welche  zur 
Orseillefabrication  dient,  und  wird  daraus  mit  Kalkmilch  ausgezogen.  Durch 
Ammoniak  wird  es  an  der  Luft  roth  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
zerfällt  es  in  Orsellinsäure  und  Pikroerythrin  C12H16O7  +  HgO,  das  sich  beim 
Kochen  mit  Barylwasser  in  Erythrit,  CO2  und  Orcin  spaltet: 

C2oH220io  +H2O  =  (HO)2CeH2(CH8)C02H  +  C12H16O7 

CiaHieO,   -h-HgO  =  (HO)2CeH3CH3  +  CO2  +C4He(OH)4  Erythrit. 

Eveminsfiure  C»Hio04  =  (HO)2C6H(CH3)2C02H  (?),  F.  157»,  entsteht 
neben  Orsellinsäure  aus  der  in  der  Flechte  Evernia  prunasiris  vorkommen- 
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den  Evemsäure  beim  Kochen  mit  Baryt.     Sie  wird  durch  Eisenchlorid  rot 
gefärbt. 

Dioxydurylsäure ,  Pseudocumohydrochinoncarbon säure  (HO) 2[2 , 5 ]Ce[3 ,4,6] 
(CH8)8C02H  schmilzt  rasch  erhitzt  bei  2io<*,  entsteht  durch  Reduction  aus: 
Durylsäurechinon,  Psetuiocumochinoncarbonsäure  02[2,5]Ce[3,4,6](CH8)3COaH, 
Zersg.  130®;  die  Säure  wird  aus  Diamidodurylsäure  durch  Eisenchlorid  in 
salzsaurer  Lösung  erhalten  (A.  287,  11). 

Dioxyphenylfettsäuren.  Unter  diesen  sind  einige  Diox3rphenylessig- 
säuren  und  Dioxyphenylpropionsäuren  von  Interesse. 

a-Homoprotocatechusäure  und  ihre  Aethersäuren  haben  dieselbe  Stellung 
der  substituirenden  Gruppen,  wie  die  Protocatechusäure  und  deren  Aether- 
säuren : 


C«H 


8 


([OCH2CO2H 

[3]OH  CeHa^ 

[4]OH 


([iJCHgCOjH 
l[4]OA"« 


r[i]CH2C02H 
[3]OCH8  CeHg^ 

l[4]OH 

a-Homoprotocatechusäure,    a-Homovanillinsäure,     a-Homopiperonylsäure, 
F.  1270  F.  1420  F.  1270. 

Die  Acet-a-homovanillinsäure  und  die  a-Homopiperonylsäure  entstehen 
bei  gemässigter  Oxydation  von  Aceteugenol  (s.  d.)  und  Safrol  (s.  d.)  mit 
Mn04K.  Aus  der  bei  140®  schmelzenden  Acet-a-homovanillinsäure  wird 
durch  Natronlauge  die  a-Homovanillinsäure  und  daraus  mit  Salzsäure  bei 
180**  die  a-Homoprotocatechusäure  erhalten  (B.  16,  207 ;  24,  2882).  a-Homo- 
vanillinsäure und  a-Homopiperonylsäure  sind  auch  aus  den  Condensations- 
producten  von  Vanillin  und  Piperonal  mit  Hippursäure  durch  Ueberführung 
in  die  entsprechenden  Brenztraubensäuren  und  Oxydation  derselben  mit 
H2O2  gewonnen  worden  (S.  266)  (A.  370,  372).  a-Homoprotocatechusäure 
wird  am  besten  aus  dem  Cyanhydrin  des  Methylvanillins  (S.  316)  durch 
Kochen  mit  HJ  dargestellt  (B.  42,  2949).  Homoveratriimsäure  (CH80)2 
[3,4]C6H3[i]CH2COOH,  F.  99«. 

2,5-Dioxyphenylessigsäure,  Homogentisinsäure  f  F.  147®,  findet  sich  im 
Menschenharn  bei  Alkaptonurie ;  krystallisirt  mit  1H2O  und  ist  auch  syn- 
thetisch aus  dem  entsprechenden  Dimethoxyphenylacetonitril,  dem  Einwir- 
kungsproduct  von  KCN  auf  Dimethoxybenzylchlorid,  sowie  aus  der  2,5 -Di- 
oxymandelsäure  durch  Kochen  mit  HJ  bereitet  worden  ^C.  1907  II,  901). 

Sym.  Dioxyphenylessigsäure  (HO)2[3,5]C6H3[i]CH2C02H  +  HgO,  F.  540 
(vgl.  B.  31,  2016),  entsteht  durch  Alkalien  aus  Dioxyphenylessigdicar- 
bonsäureester  (C02C2H6)2C6H[3,5](OH^2[i]CH2C02C2H6,  F.  98«,  dem  Con- 
densationsproduct  von  Acetondicarbonsäureester  mit  Natrium  (S.  45)  (vgL  C. 
1899  II,  189 ;  1901  II,  963).    Beim  Erhitzen  ihres  Silbersalzes  bildet  sich  Orcin. 

Hydrokaf feesäure  oder  fi-^y4-Dioxyphenylpropionsäure  entspricht,  wie 
die  a-Homoprotocatechusäure,  in  der  Stellung  der  substituirenden  Gruppen 
der  Protocatechusäure: 

([nCHsCHjjCOgH  ICnCHaCHaCOaH  [[llCHjjGHaCOaH  ([1]CH«CH,C0,H 

CeH,{[8]0CH8  CeHa  [3]()CH,  CeH,  C3]0H  C.Ha {[8](K^p„ 
*[4]0CH.                                U4]0H                                    k4]0CH8  k4](V^^^* 

Hydrokaffeedimethyl-  HydroferulasAure,  Hydroisrferiila-  Hydrokalfeemetbylen- 

aethersäure,  F.  Qt»  F.  8g(>  säure,  F.  1640  aethersAure,  F.  81^. 

Die  Hydrokaf  feesäure  selbst  und  ihre  Aethersäuren  entstehen  aus  der 
entsprechenden  [3,4]-Dioxyzimmtsäure  oder  Kaffeesäure  und  ihren  Deri- 
vaten, der  Ferula-  und  Isoferulasäure,  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam 
(B.  11,  650;  13,  758),  die  Methylenaethersäure  auch  durch  Oxydation  der 
ß-Hydropiperinsäure  (s.  d.)  (B.  20,  421).  Die  Hydrokaffeesäure  färbt  sich 
mit  Eisenchlorid  wie  die  Protocatechusäure  (S.  327). 
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Hydroumbellsäure ,  p- 2,4 'Dioxyphenylpropionsdure  (HO)2[2,4]CeH8CH2 
CH2CO2H  zersetzt  eich  bei  iio®.  Sie  entsteht  aus  Umbelliferon,  dem 
Ö-Lacton  der  [2,4]-Dioxyzimmtsäure  mit  Natriumamalgam;  sie  wird  durch 
Eisenchlorid  grün  gefärbt. 

Hydrochinonpropionsäure  (HO)2[2,5]CeH8CH2CH2C02H,  ihr  Lacton,  F. 
163®,  entsteht  durch  Oxydation  von  o-Hydrocumarsäure  mit  Kaliumpersulfat 
in  alkalischer  Lösung  (C.  1907  II,  901). 

4c.  Trioxybenzoesäuren  (HO)8C6H2C02H.  Von  den  sechs  theo- 
retisch möglichen  Isomeren  sind  vier  bekannt.     Die  wichtigste  ist  die 

Gallussäure  (HO)3[3,4,5]CeH2C  OgH  +  Hg  O.  Sie  schmilzt  und  zersetzt 
sich  gegen  220®  in  CO2  und  Pyrogallol.  Sie  findet  sich  in  freiem  Zu- 
stand im  Thee,  in  Divi-divt,  den  Früchten  von  Caesalpinia  coriaria,  in 
den  Granatwurzeln  und  vielen  anderen  Pflanzen.  Man  gewinnt  sie 
aus  der  gewöhnlichen  Gerbsäure,  dem  Tannin,  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren.  Künstlich  entsteht  sie  aus  der  sym-Brom-dioxy- 
benzoesäure  und  Bromprotocatechusäure  beim  Schmelzen  mit  Kali. 

Die  Gallussäure  krj^tallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln.  S^'e  löst 
sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und 
in  Aether.  Sie  schmeckt  schwach  säuerlich  zusammenziehend.  Sie  re- 
ducirt  Gold-  und  Silbersalze,  worauf  ihre  Anwendung  in  der  Photo- 
graphie beruht.  Eisenchlorid  fällt  aus  ihrer  Lösung  einen  blauschwarzen 
Niederschlag.  Die  Alkalisalze  absorbiren  Sauerstoff  aus  der  Luft  und 
färben  sich  braun. 

Beim  Erhitzen  von  Gallussäure  mit  Schwefelsäure  geht  sie  in  Rufi^ 
gallussäure  (s.  d.),  ein  Anthracenderivat,  über.  Durch  Oxydation  mit  Arsen- 
säurcy  Kaliumpersulfat  oder  Jod  entsteht  Ellagsäure  C14H6O8,  die  wahrschein- 
lich als  das  Dilacton  einer  Hexaoxydiphenyldicarbonsäure  /\_V^  h^OH^    CO 

zu  betrachten  ist  (M.  29,  263),  und  die  besonders  leicht  bei  der  Oxydation 

des  Tannins   (S.  322)  mit  Wasserstoff superoxvd  neben  der  sog.  Luteosdure, 

CO.CeH(OH)8 
dem    der   Ellagsäure    entsprechenden   Monolacton:    A_p  HrOH^  CO  H*    ^^' 

halten  wird.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  liefert  Ellagsäure  Fluoren 
(s.  d.).  In  alkalischer  Lösung  wird  die  Gallussäure  in  Gallof lavin  (s.  d.), 
einen  gelben  Farbstoff  der  Xanthongruppe,  übergeführt.  Mit  Salzsäure  und 
Kaliumchlorat  wird  sie  aufgespalten  zu  Isotrichlorglycerinsäure  oder  Tri- 
chlorbrenztraubensäure  (Bd.  I). 

Basisch  gallussaures  Wismuth  (HO)3.C6H2C02Bi(OH)2  findet  unter  dem 
Namen  Dermatol  als  geruchloses  Trockenantisepticum  Verwendung.  Basisch 
gallussaures  Wismuthoxyjodid  (HO)8CeH2C02Bi(OH)J,  dient  unter  der  Be- 
zeichnung Airol  als  Jodoformersatz. 

Gallussäureaethylester  (HO)3CaH2C02C2H6,  F.  141®,  wasserfrei. 

Trimethyl-  und  Triaethylgallusaethersäure  (R'0)3C6H2C02H,  F.  168» 
und  112®.  Die  Trimethylaethersäure  liefert  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
3,5-Dimethylgallusaethersäure  HO[4](CH30)2[3,5]C6H2COOH,  F.  202»,  welche 
mit  der  Syringasäure  (aus  Syringin)  identisch  ist  und  auch  aus  Sinapin- 
säure  oder  Oxydimethoxyzimmtsäure  durch  Oxydation  entsteht.  4-MethyU 
gallusaethersäure,  F.  240®,  aus  Gallussäure  mit  Dimethylsulfat  (B.  36»  215, 
660).  Methylenmethylgallusaethersäure,  Myristicinsre  (CH30)(CH202).C6Ha 
CO2H,  F.  130— 135<>  (B.  24,  3821).     Triacetylgallussäure,  F.  170«  u.  Z. 
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Gallussäureanilidy  Gallanol,  hat  als  Arzneimittel  Verwendung  gefunden, 
ebenso  Dibromgallussäure,  Gallobromoly  F.  140°.  Weitere  Abkömmlinge  der 
Gallussäure  s.  C.  1899  I,  425 ;  1 901  I,  829. 

Pyrogallolcarbonsäure  (HO)8[2,3,4]-CeH2COiH  +  V8H2O  entsteht  aus 
Pjnrogsillol  (S.  216)  durch  Kochen  mit  Kaliumbicarbonat  (B.  18,  3205).  Sie 
zersetzt  sich  bei  195 — 200®  und  sublimirt  im  Kohlensäurestrom  unzersetzt 
Durch  Eisenchlorid  wird  sie  violett  gefärbt.  Triaethylaethersäure 
(C2H50)aCeH2C02H,  F.  105®,  entsteht  durch  Oxydation  von  Triaethyl- 
daphnetinsäure  (s.  d.). 

Phloroglucincarbonsäure  (HO)8[2,4,6]CeH2C02H  +  H2O,  zerfällt  schon 
gegen  100®  in  CO2  und  Phloroglucin  (S.  217),  aus  dem  sie  durch  Kochen 
mit  Kaliumcarbonatlösung  entsteht  (B.  18,  1323).  Aether  der  Phloroglucin- 
carbonsäure s.  C.  1903  I,  966. 

Eine  Oxyhydrochinoncarbonsäure  (OH)8[i,2,4]C8H2COOH,  F.  217®  bis 
2i8<^  u.  Z.,  entsteht  aus  Oxyhydrochinon  beim  Kochen  mit  Bicarbonatlösung 
unter  Durchleiten  von  CO2  (B.  84,  2840). 

Triaethyloxyhydrochinonaethersäure  (C2H50)8[2,4,5]CeH2C02H,  F.  134**, 
aus  a-  oder  ß-Aesculetintriaethylaethersäure  mit  Mn04K  (B.  16,  21 13).  Tri- 
methyloxyhydrochinonaethersäiire,  Asaronsäure,  F.  144®,  wird  auch  durch 
Oxydation  des  synthetischen  Asarylaldehydes  (S.  317)  erhalten  (B.  32,  290). 

Iridinsäure,  a-Homodimethylgallusaethersäure  (CH80)2(HO)[3,4,5]C«H2 
CHgCOgH,  F.  1180,  entsteht  aus  Irigenin  durch  Spaltung  mit  Barythydrat 
neben  Ameisensäure  und  Iretol  (B.  26,  2015). 

Trimethylhomogallussäure,  Methyliridinsäure  (CH3O  )3[3 ,4, 5  ]CeH2.CH2 
COOH,  F.  120®,  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Elemicins  (s.  d.),  sowie 
8)aithetisch  aus  dem  Trimethylgallusaldehyd  (B.  41,  3662). 

Anhang:  Gerbsäuren.  Unter  Gerbstoffen  oder  Gerbsäuren  versteht 
man  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitete  Substanzen,  welche  in  Wasser 
löslich  sind,  herb  zusammenziehend  schmecken,  durch  Eisenoxydulsalze 
dunkelblau  oder  grün  gefärbt  werden,  daher  zur  Tintebereitung 
dienen,  Leimlösung  fällen  und  mit  tierischen  Hauten  eine  Verbindung 
unter  Bildung  von  Leder  eingehen.  Durch  Bleiacetat  werden  sie  aus 
der  wässerigen  Lösung  gefällt. 

Einige  dieser  Gerbsäuren  scheinen  Glycoside  (d.  h.  aetherartige 
Verbindungen  mit  Zuckerarten)  der  Gallussäure,  bezw.  von  Deshydra- 
tationsproducten  derselben,  zu  sein.  Beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  zerfallen  sie  in  Gallussäure  und  Traubenzucker.  Andere  ent- 
halten anstatt  Traubenzucker  Phloroglucin  (S.  217).  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  bilden  die  Gerbsäuren  meist  Protocatechusäure  und 
Phloroglucin. 

Die  Constitution  der  meisten  hierhergehörigen  Verbindungen  ist 
noch  unaufgeklärt.     Systematik  der  Gerbstoffe  s.  C.  1899  I»  559- 

Gallusgerbsfture,  Tannin  findet  sich  in  grosser  Menge,  gegen  50  pct., 
in  den  Galläpfeln,  pathologischen  Concretionen  auf  Eichenarten,  Quercus 
infectoria^  entstanden  durch  den  Stich  von  Insecten,  femer  im  Sumach, 
Rhus  corianUy  im  Thee  und  in  anderen  Pflanzen. 

Am  leichtesten  gewinnt  man  das  Tannin  aus  den  Galläpfeln.  Fein 
zerteilte  Galläpfel  werden  mit  einem  Gemenge  von  Aether  und  Alkohol  aus- 
gezogen. Die  Lösung  trennt  sich  in  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere, 
wässerige,   hauptsächlich  Tannin  enthält.     Durch  Verdunsten  derselben   er- 
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hält  man  das  Tannin.    Zur  weiteren  Reinigung  kann  man  die  Auflösung  in 
Amylalkohol  und  Aether  mit  Benzin  (B.  31,  3169)  fractionirt  fällen. 

Die  reine  Gallusgerbsäure  ist  eine  farblose,  glänzende,  amorphe 
Masse,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  wenig  löslich  in  Alkohol,  fast 
unlöslich  in  Aether.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  sie  durch  viele 
Salze,  wie  Kochsalz,  gefällt  und  kann  derselben  auch  durch  Schütteln 
mit  Essigsäure  entzogen  werden.  Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
dunkelblau  gefärbt  (Tinte).  Durch  tierische  Häute  wird  sie  der  Lösung 
vollständig  entzogen;  durch  Leimlösung  wird  sie  gefällt.  Es  beruhen 
hierauf  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Tannins.  Das 
gewöhnliche  Tannin  ist  optisch  aktiv,  [a]D  =  ca.  +  6o<>,  ist  aber  nicht 
einheitlich,  da  sich  ein  stärker  drehender  Anteil,  [aJo  =  ca.  +76<>,  daraus 
abscheiden  lässt.  Das  Tannin  scheint  vielmehr  aus  einem  Gemisch  von 
inaktiver  Digallussäure  (HO)3CeH2CO.OCeH2(OH)2C02H,  und  dessen 
Reductionsproduct,  dem  optisch  aktiven  Leukotannin  (HO)8CeH2CH 
(OH).OCeH2(OH)2C02H  zu  bestehen,  doch  steht  hiermit  das  auffallend 
geringe  electrische  Leitvermögen  des  Tannins  und  sein  anscheinend 
sehr  hohes  Moleculargewicht  im  Widerspruch  (B.  43,  628).  Durch  ver- 
dünnte Säuren  und  Alkalien  wird  es  glatt  zu  Gallussäure  aufgespalten, 
beim  Kochen  mit  Wasserstoffsuperoxyd  zu  EUagsäure  (S.  331)  und 
Luteosäure  (S.  331)  oxydirt.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  ent- 
steht Diphenylmethan. 

Digallussäure  (s.  o.)  kryst.  mit  2H2O,  F.  wasserfrei  268 — 270®  u.  Z.,  kann 
aus  dem  Tannin  über  das  Carbaethoxyderivat  abgeschieden  werden.  Die 
Säure  zeigt  gegen  Leim,  Hautpulver,  FeClg,  sowie  bei  der  Oxydation  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  und  der  Hydrolyse  das  gleiche  Verhalten,  wie  das 
Tannin.  Ihr  Pentaacetat,  F.  211— 214^^,  liefert  bei  der  Reduction  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig  Hexaacetylleukotannin  (s.  o.),  F.  154°,  das  auch 
aus  den  Acetylirungsproducten  des  Tannins  isolirt  wurde. 

Verschieden  von  der  aus  Tannin  gewonnenen  Digallussäure  sind  die 
künstlich  aus  Gallussäure  mit  POCI3  oder  Arsensäure  erhaltenen  Digallus^ 
säuren  C14H10O9,  welche  früher  für  identisch  mit  Tannin  gehalten  wurden, 
von  dem  sie  sich  abgesehen  von  ihrer  optischen  Inaktivität  durch  ihr  be- 
deutend grösseres  electrisches  Leitvermögen  und  durch  ihre  Unfähigkeit  durch 
Arsensäure  koagulirt  zu  werden  unterscheiden  (B.  31,  3167). 

Ueber  Gallylgallussäure  C,4Hio09,  eine  Ketongerbsäure,  die  ein  Oxim 
und  Phenylhydrazon  bildet,  s.  B.  22,  R.  754;  23,  R.  24. 

Verschiedene  andere  in  den  Pflanzen  vorkommende  Gerbsäuren  sind 
nur  wenig  untersucht:  es  seien  erwähnt: 

Kinogerbsäure  bildet  den  Hauptbestandteil  des  Kino,  des  ausge- 
trockneten Saftes  von  Pierocarpus  Marsupium  und  Coccoloba  uvifera.  Ihre 
Lösung  wird  durch  Eisenoxydsalze  grün  gefärbt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali 
bildet  sie  Phloroglucin. 

Catechugerbsäure  findet  sich  im  Catechu,  dem  Extracte  von  Mi- 
mosa  Catechu,  Wird  durch  Eisenoxydsalze  schmutzig  grün  gefärbt  (vgl. 
S.  Z^7).  Zugleich  mit  ihr  ist  im  Catechu  auch  Catechin  oder  Catechin- 
säure  Ci5Hi40e+4H20  (S.  328)  enthalten. 

Moringagerbsäure,  Maclurin  CisHioOe  +  HgO  findet  sich  im  Gclb- 
holz  von  Morus  tinctoria,  welchem  sie,  zugleich  mit  Morin,  durch  heisses 
Wasser  entzogen  wird.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  Morin 
aus;  aus  der  concentrirten  Lösung  wird  durch  Salzsäure  das  Maclurin  (S. 329) 
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als  gelbes  krysta]linisches  Pulver  gefällt,  das  sich  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol  löst.  Eisenoxydsalze  färben  die  Lösung  schwarzgrün.  Mit  Kali- 
hydrat geschmolzen  zerfällt  es  in  Protocatechusäure  und  Phloroglucin ;  es 
bildet  Pentaacidylverbindungen  (C.  1 897  I,  466).  Da§  M  o  r  i n  C15H10O7 + 2H2O 
(s.  o.)  zerfällt  in  Phloroglucin  und  Resorcin ;  mit  Salpetersäure  oxydirt,  bil- 
det es  ß-Resorcylsäure.     Ueber  seine  Constitution  vgl.  B.  29,  R.  646. 

Kaffeegerbsäure  CsoHigOie  findet  sich  in  den  Kaffeebohnen  und  im 
Paraguaythee.  Ihre  Lösung  wird  durch  Leim  nicht  gefällt;  durch  Eisen- 
chlorid wird  sie  grün  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  zerfällt  sie  in 
Kaffeesäure  (s.  d.)  und  Zucker.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht 
Protocatechusäure  (S.  327). 

Eichengerbsäure  findet  sich  in  der  Eichenrinde,  neben  Gallussäure, 
Ellagsäure  (S.  331),  Quercit  (s.  d.)  und  bildet  ein  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  Essigester  leichter  lösliches  rötliches  Pulver  von  der  Formel  Ci9Hi«Oio> 
Durch  Eisenchlorid  wird  die  Lösung  dunkelblau  gefärbt.  Beim  Kochen  mit 
Schwefelsäure  wird  sie  in  sog.  Eichenrot  oder  Eichenphlobaphen 
Q 8^260 17  (?)  verwandelt. 

Chinagerbsäure  findet  sich,  mit  den  Chinaalkaloiden  verbunden,  in 
der  Chinarinde.  Sie  gleicht  der  gew.  Gallusgerbsäure ,  wird  aber  durch 
Eisenoxydsalze  grün  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet 
sie  sich  in  Zucker  und  Chinarot,  eine  amorphe  braune  Substanz,  die  mit 
Kalihydrat  geschmolzen  in  Protocatechusäure  und  Essigsäure  zerfällt. 

2.  Mehrwertige  aromatische  Alkohole, 
|)ei  denen  an  einer  Seitenkette  nur  je  ein  Hydroxyl  steht, 

und  ihre  Oxydationsproducte. 

I.  Zwei-  und  dreiwertige  aromatische  Alkohole. 

Xylylenalkohole  CeH4(CH20H)2  werden  aus  den  isomeren  Xylylen- 
chloriden  und  Xylylenbromiden  durch  Kochen  mit  Sodalösung  erhalten; 
die  o-Verbindung,  der  Phtalylalkohol,  auch  aus  o-Phtalsäurechlorid  durch 
Reduction  in  Eisessig  mit  einem  Ueberschuss  von  Natriumamalgam  (B.  12, 
646),  der  m-Xylylenalkohol  auch  durch  electroly tische  Reduction  der  Iso- 
phtalsäure  (B.  39,  2936). 

1,2-Phtalylalkohol  F.  62O;  Dichlorid  F.  55O;  Dibromid  F.  95«. 
1,3-Xylylenalkohol  »  46®;  Dichlorid  »  34**;  Dibromid  »  77^. 
1 ,4-Xylylenalkohol    »  112O;      Dichlorid    »100®;      Dibromid    »143®. 

Die  drei  Chloride  sind  auch  durch  Erhitzen  der  Xylole  mit  PCI5  auf 
150®  erhalten  worden  (B.  19,  R.  24),  die  Bromide  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  kochende  Xylole  oder  auf  Xylole  im  Sonnenlicht  (B.  18,  1278). 

o-Xylylenoxyd,  Phtalan  C6H4(PH2)20,  Kp.  192®,  farblo3es  Oel,  von  in- 
tensivem Bittermandelöl  geruch,  entsteht  durch  Erhitzen  von  o-Xylylen- 
bromid  mit  Aetzkali  (B.  40,  965). 

Tetrachlorxylylenoxyd  CeCUCCHaJgO,  F.  218»  (A.  288,  331). 

Xylylensulfhydrate  CeH4(CH2.SH)2,  1,2- F.  46»,  1,3- Ocl,  Kp.  157»,  1.4- 
F.  47®,  aus  den  Xylylenbromiden  mit  alkohol.  KSH.  Das  1,2-Xylylensulf- 
hydrat  vereinigt  sich  mit  Aldehyden  und  Ketonen  unter  Wasseraustritt   zu 

cyclischen    Mercaptalen    und    Mercapiolen    ^^^^^^^\j^y    sius    denen    durch 

Oxydation  cyclische  Sulfone  entstehen  (B.  33,  729;  34,  1772;  36,  1388). 

o-Xylylensulfid  C6H4(CH2)oS,  mercaptanähnlich  riechendes  Oel,  aus  o- 
Xylylenbromid  mit  conc.  K2S-Lösung  neben  Dixylylendisulfid  [CeH4(CH2)2S]2, 
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F.  234®,  welches  besser  aus  o-Xylylenbromid  und  C6H4(CH2.SNa)2  erhalten 
wird.  Das  Xylylensulfid  giebt  durch  Oxydation  o-Xylylensulfon  C6H4(CH8)8S02, 
F.  152®,  das  Polymere  ein  Disulfon  [CeH4(CH2)2S02]2»  mit  Brom  verbindet 
sich  das  Dixylylendisulfid  zu  einem  beständigen  Dibromid  [CeH4(CH2)2SBr]2, 
F.  II i»  (B.  36,  183). 

o-Xylylendiamin  C5H4[i,2](CH8NH2)2,  flüssig,  entsteht  aus  o-Xylylen- 
bromid  mittelst  Phtalimidkalium  (B.  21,  578),  sowie  durch  Reduction  von 
Phtalazin  (S.  336).     Durch  Erhitzen  seines  Chlor hydrates  liefert  es: 

o-Xylylenimin,  Di hydroisoindol  0^11^(012)2^11,  Kp.  213®,  das  auch  aus 

|CC1:N 
Chlorphtalazin  C6H4|ptt'.jA.  durch  Reduction  entsteht  und  von  welchem  eine 

grössere  Anzahl  von  Derivaten  beschrieben  sind  (B.  33,  2808). 

Dagegen  erhält  man  aus  Xylylenbromid  mit  Ammoniak  Bisxylylen- 
ammoniumbromid  CeH4(CH2)2N.Br(CH2)2CeH4,  das  bei  weiterer  Behandlung 
mit  Ammoniak  in  Bisxylylendiamin  [CeH4(CH2)2NH]2,  F.  80®,  Kp.j2  130® 
bis  135®,  übergeht.  Auch  mit  primären,  secundären  und  tertiären  Aminen 
reagirt  das  Xylylenbromid  leicht.  Primäre  aliphatische  oder  aromatische 
Amine  geben  meist:  n-Alkyl-  oder  n-Arylxylylenimine;  dagegen  wird  bei 
solchen  aromatischen  Aminen,  welche  in  Ortho-Stellung  zur  NH2-Gruppe 
Substituenten  enthalten,  die  Ringschliessung  sterisch  gehindert:  es  entstehen 
Diarylxylylendiamine.  Secundäre  Amine  bilden  meist  cyclische  Xylylen- 
ammoniumbromide  CeH4(CH2)2N(RRi)Br,  tertiäre:  Xylylendiammoniunibro- 
mide;  das  Verhalten  gegen  Xylylenbromid  lässt  sich  u.  a.  vorteilhaft  zur 
Characterisirung  von  Alkalo'iden  vefwenden  (B.  40,  852;  C.  1899  I,  1246). 
Aehnlich  wie  die  tertiären  Amine  verbindet  sich  das  Triaethylphosphin  mit 
o-Xylylenbromid  zu  o-Xylylenditria^thylphosphoniimibromid  (B.  33,  606).  — 
m-  und  p-Xylylenbromid  liefern  mit  Aminen  niemals  cyclische  Derivate, 
sondern  Abköinmlinge  der  entsprechenden  Diamine  CeH4(CH2NH2)2  (B.  36, 
1672). 

Pseudocumenylglycol  CH8[i]CeH3[2,4](CH20H)2,  F.  77^  (B.  19,  867). 
Mesitylenglycol  CH8[i]C6H8[3,5](CH20H)2,  Kp.20  190«. 
u)2-Diamidomesitylen  CH3C6H3(CH2NH2)2,  Kp.  268»  (B,  25,  3017). 
Mesitylenglycerin y    Mesicerin    C«H3[i,3,5](CH20H)8,    dicke    Flüssigkeit 
(B.  16,  2509). 

o-Di-a-oxaethylbenzol  C6H4[i,2][CH(OH).CH3]2,  gelbes  Oel,  entsteht  aus 
o-Phtalaldehyd  mit  CHsMgJ;  beim  Kochen  mit  verd.  HCl  geht  es  in  das 
entsprechende  Oxyd,  das  1,3-Dimethylphtalan  C6H4[CH(CH3)]20,  Kp.50 
122«,  über  (B.  41,  986). 

p-Di-a-oxaethylbenzol  CeH4[CH(OH)CH3]2,  flüssig,  aus  p-Diacetylbenzol 
(B.  27,  2527). 

a,a-Dimethyl-,  Diaethyl-  und  Diisopropyl-o-xylylenalkohol  HOCH2.C6H4 
CR2OH,  F.  64®,  82°  und  108®,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkylmag- 
nesiumverbindungen  auf  Phtalid  (S.  337).  Sie  gehen  leicht  unter  Wasser- 
abspaltung  in   die   entsprechenden   Oxyde,    Phtalane,    über    (B.  40,  3060). 

Oxy-m-xylenole  bilden  sich  häufig  neben  den  einwertigen  Phenol- 
alkoholen (S.  306)  bei  der  Einwirkung  von  Formaldehyd  und  Natronlauge 
auf  Phenole  (B.  40,  2530)  z.  B.: 

2,6-Dimethylol-p-kresol,  Oxy mesitylenglycol  HO[i]CeH2[4]CH3[2,6](CH2 
OH)2,  F.  130,5®,  aus  p-Kresol  (B.  42,  2539). 

iDer  Natur  der  Sache  nach  leiten  sich  von  den  zweiwertigen  aroma- 
tischen Alkoholen  mit  den  Hydro xylen  an  zwei  Seitenketten  neun  Klassen 
von  Oxydationsproducten  ab,  wie  von  den  aliphatischen  Glycolen. 
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2*  Aldehydalkohole.  Hier  ist  dsis  Reductionsproduct  des  Phtalids,  das 
syrupöse,   in  Wasser  lösliche  Hydrophtalid  CeH4  |r2iCH-'^OH  •  ^^^  ^^  ^^' 

methylphtalids,    das  Dimethylhydrophtali4  C6H4I  [^jcHrOH*)!)^ '   ^'  ^9®'  ^^ 
nennen  (A.  248,  61). 

Phenolaldehydalkohole  bilden  sich  synthetisch  aus  den  Phenolaldehyden 
mit  Formaldehyd  und  Salzsäure.  o-Oxyaldehydo-p-benzylalkohol  HO[i]CHO 
[2]CeH3[4]CHaOH,  F.  Io8^  aus  Salicylaldehyd  (B.  84,  2455). 

8.  Aromatische  Dialdehyde. 

Phtalsäurealdehyde  CeH4(CHO)2.  Diese  den  drei  Phtalsäuren  ent- 
sprechenden Aldehyde  entstehen  aus  Xylylentetra-chloriden  oder  -bro- 
miden,  wie  der  Benzaldehyd  aus  Benzalchlorid  (S.  246),  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  oder  Kaliumoxalat.  Sie  werden  ferner  in  Form  ihrer 
Tetraacetate :  CeH4[CH(OCOCHs)2]2  durch  Oxydation  der  drei  Xylole,  gelöst 
in  einem  Gemisch  von  Essigsäureanhydrid  und  conc.  Schwefelsäure,  mittelst 
Chromsäure  erhalten.  Der  o- Phtalaldehyd  giebt  beim  Behandeln  mit  Am- 
moniak und  darauffolgendem  Ansäuern  eine  tief  dunkelviolette  Färbung 
(A.  811,  353).     Das  o-Xylylentetrachlorid   oder  besser  o-Xylylentetrabromid 

(CH:N 
giebt  mit  Hydrazin:  Pht^lazin  ^i^AnY{.i>s  (•^*  ^8,  1830). 

o-Phtalaldehyd .     .F.    56®;  Dioxim  (s.  u.). 
Isophtalaldehyd  .  F.    89«;  Dioxim  F.  180O  (A.  847,  109). 
Terephtalaldehyd  F.  iiö»;  Dioxim  F.  200»  (B.  16,  2995). 

Die  den  Aldehyden  entsprechenden  o-,  m-,  p-Xylylentetrachloride  C«H4 
(CHCl2)s  wurden  durch  Erhitzen  der  drei  Xylole  mit  PCI5  auf  i$o — i9o<> 
erhalten:  o-Verb.,  F.  89®,  Kp.  273°;  m-Verb.,  Kp.  273®;  p-Verb.,  F.  93<>, 
o-,  m-  und  p-Xylylentetrabromid  CeH4(CHBr2)2,  F.  116®,  1070  und  169®,  aus 
den  drei  Xylolen  durch  Einwirkung  von  Brom  in  der  Wärme  (A.  347,  107). 

Heteroringbildungen  des  o-Phtalaldehyds:  i.  Mit  conc.  AlkaUen 
bildet  er  Phtalid;  2.  mit  Aceton  und  Benzophenon  condensirt  er  sich  zum 
^'Acetyl'  bez.  ^-Benzoylhydrindon;  3.  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  ent- 
steht Phenylphtalazoniumchlorid;  4.  mit  Hydro xylamin  Phtalimidoxim: 

^CeH4|(,Q^yO  (I) 

CH3C0CH._^  CeH4gg^>CH.COCH3  (2) 

Mesitylentrialdehyd  C6H3(CHO)3,  F.  94<>,  sein  Hexaacetat  entsteht  aus 
Mesitylen  mit  Chromsäure  und  Essigsäureanhydrid  (C.  1908  I,  1623). 

Oxy  dialdehyde  entstehen  bei  der  Reimer 'sehen  Reaction  (S.  312) 
neben  Oxymonoaldehyden  und  aus  diesen. 

Thymoldialdehyd  HO.C6H(CH3)(C3H7)(CHO)2,  F.  79«  (B.  16,  2104). 

Resorcindialdehyd  (HOjaCßHglCHOja,  F.  1270  (B.  10,  2212),  a-  und  ß- 
Orcindialdehyd  (HO)2C6H(CHa)(CHO)2,  F.  1180  und  168«  (B.  12,  1003). 

a-  u.  ß-Oxyisophtalaldehyd  (HO)[4]C6H8(CHO)2  und  (HO)[2]CeH3(CHO)2, 
F.  1080  und  880  (B.  15,  2022). 


^«"*i[2]CHO 
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Oxyuvitinaldehyd  HO(CH8)[i,4]CeH2[2,6](CHO)2,  F.  133»,  farblose  Na- 
deln, durch  Oxydation  des  Oxymesitylenglycols  (S.  335)  (B.  42,  2545). 

4w  Dl-  und  Triketone.  In  das  Benzol  selbst  lässt  sich  mittelst  der 
Aluminiumchloridsynthese  (S.  259)  nicht  mehr  als  eine  Acidylgruppe  ein- 
führen: p-Diacetylbenzol  CeH4[i,4](COCH8)2,  F.  114®,  entsteht  aus  Tere- 
phtalyldimalonsaureester  mit  verdünnter  SO4H2  (B.  27,  2527);  Diaethyltere- 
phtalyl  CflH4(COC2H5)2  (B.  19,  1850);  Triacetylbenzol  CeH8[i,3,5](CO.CH8)8, 
F.  163®,  durch  Benzolringbildung  aus  Formylaceton  (S.  43). 

In  homologen  Benzolen,  welche  Methylgruppen  in  Metastellungen  ent- 
halten, können  jedoch  leicht  mittelst  AlCla  zwischen  je  zwei  derartigen 
Methylgruppen  Acetylreste  eingeführt  werden;  aus  Mesitylen,  Durol  und 
Isodurol  wurden  so  erhalten:  Diacetylmesitylen  C5H(CH8)3(COCH3)2,  F.  46®, 
Kp.  310®,  Diacetyldurol,  F.  178®,  Kp.  323 — 326®,  Diacetylisodurol,  F.  121®, 
Kp.  312— 3170  (B.  28,  3213;  2«,  1413»  2564). 

Diacetoresorcin  (CH8CO)2[i,S]C6H2[2,4](OH)g,  F.  i83<>,  aus  Resorcin, 
Acetylchlorid  und  ZnCl2  (C.  1905  I,  814). 

Triacetophloroglucin  (CH8CO)8Ce(OH)8>  F-  156°.  ist  wahrscheinlich  als 
Abkömmling  des  Triketohexamethylens  aufzufassen  (B.  42,  2736). 

5.  Alkoholcarbonsäuren. 

Ozymethylbenzoösäureny  Carblnolbenzoesäuren.  Die  drei  der  Theorie 
nach  denkbaren  Isomeren  sind  dargestellt,  sie  sind  isomer  mit  der 
Mandelsäure  und  den  Oxytoluylsäuren.  Die  o-Oxymethylbenzoesäure 
geht  leicht  in  das  entsprechende  f-Lacton,  das  sog.  Phtalid,  über. 
Das  Phtalid  und  das  Mekonin  sind  die  ersten  Lactone,  mit  denen  die 
organische  Chemie  bereichert  wurde. 

o-0xymethylbenzo6säure,  Benzylalkohol-o-carbonsäure  C^tiA^  irTT^OTT 

schmilzt  bei  120®  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Bildung  von 
Phtalid,  aus  dem  sie  durch  Auflösen  in  Alkalilauge  und  Fällen  von 
Mineralsäuren  erhalten  wird;  entsteht  auch  aus  o-Chlormethylbenzoe- 
säure  mit  feuchtem  Silberoxyd. 

Phtalid»  o-Oxymethylbenzoesäurelacton  ^^^^J\r-ui  /^^*  ^'  ^^^'  ^P' 

290<>.  Das  Phtalid  ist  zuerst  aus  der  o-Phtalsäure  erhalten  worden. 
Es  entsteht  i.  aus  o- Oxymethylbenzoesäure  schon  beim  Stehen  mit 
Wasser  (B.  25,  524)  und  beim  Erhitzen,  2.  aus  Phtalidchlorid  durch 
Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  (B.  10,  1445),  3.  aus  Phtalsäure- 
anhydrid  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  (B.  17,  2178),  oder 
mit  Nickel  und  Wasserstoff  bei  200^  (C.  1907  II,  1333),  4.  aus  o-Toluyl- 
säure  mit  Brom  bei  130 — 140<>,  5.  aus  sym.  Xylylendichlorid  (S.  334) 
beim  Kochen  mit  Bleinitratlösung.  Man  stellt  es  dar  6.  durch  Zer- 
legen des  aus  Phtalimid  gewonnenen  Nitrosophtalimidins  (s.  u.)  mit 
Kalilauge  (A.  247,  291),  7.  aus  o-Cyanbenzylchlorid  in  Eisessig  mit 
HCl  bei  100^  (B.  25,  3021),  oder  8.  aus  Phtalidcarbonsäure  (s.  d.)  durch 
Erhitzen  (B.  81,  374). 

Von  Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Phtalsäure  oxydirt,  durch  Natrium- 
amalgam zu  Hydrophtalid  (S.  ^^6)  und  durch  Jodwasserstoff  säure  zu  Toluyl- 
säure  reducirt.     Siehe  auch  Phtalaldehydsäure  (S.  340),   Phtalsäure  und  uj- 
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oog  Aromatische  Alkoholcaxbonsauren: 

Cyan-o-toluylsäure  (S.  351).  Phenylhydrazin  und  Hydrazinhydrat  addiren 
sich  an  Phtalid  (B.  26,  1273;  S8,  766). 

Von  der  o-Oxymethylbenzoesaure  leiten  sich  zahlreiche  Derivate  ab, 
die  teilweise  wie  die  Säure  selbst  in  heterocyclische  Verbindungen  übergehen 
können. 

o-Chlormethylbenzoesäure  ClCH2[2]CeH4[i]C02H,  F.  131»,  unter  Salz- 
säureabspaltung, aus  Phtalidchlorid  mit  Wasser;  Aethylester,  Kp.i2  141*, 
aus  Phtalidchlorid  und  Alkohol  (Privatmitteilung  von  R.  Anschütz). 

o-Chlormethylbenzoylchlorid,  FhtaHdchlorid  ClCH2[2]CeH4COCl,  Kp.u 
135®,  entsteht  aus  Phtalid  mit  PCI 5  bei  55 — 60°,  giebt  mit  Benzol  und 
Aluminiumchlorid  Anthranol  (Privatmitteilung  von  R.  Anschütz). 

o-Chlormethylbenzamid  ClCH2[2]CeH4CONH2 ,  F.  190®  u.  Z.,  entsteht 
beim  Einleiten  von  trockenem  NHs  in  eine  aetherische  Phtalid chloridlösung 
und  aus  seinem  Nitril  mit  conc.  Schwefelsäure,  o-Chlormethylbenzanilid 
CLCH2[2]C6H4CONHCeHß,  F.  1150. 

o-Chlormethylbenzonitril,  o-Cyanbenzylchlorid  Cl.CH2[2]CeH4CN,  F.  252®, 
entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  kochendes  o-Tolunitril  (S.  279),  (B.  2#, 
2222).  Der  entsprechende  o-Cyanbenzylalkohol  HOCH2C6H4CN  ist  nur  in 
Form  von  Aethem  bekannt  (B.  25,  3018). 

Phtalimidin  C6H4{[^]ch  ^^^^^  ^'  ^So^,  Kp.  337^,  entsteht  aus  Phtalid 
beim  Erhitzen  im  Ammoniakstrom,  aus  Phtalimid  durch  Reduction  mit  Zinn 
und  Salzsäure  (A.  247,  291)  und  aus  o-Cyanbenzylamin  mit  Salzsäure.   Nitroso- 

phtalimidin    CgHeON.NO,    F.    1560.      PseudophtaHmidin    CeH4  {[^^^ä;^^, 

Oel,  entsteht  aus  o-Chlormethylbenzamid  (s.  o.)  beim  Erhitzen  auf  130 — 140", 
sowie  aus  Phtalidchlorid  (s.  o.)  mit  alkoholischem  Ammoniak;  sein  Chlor- 
hydrat zersetzt  sich  in  wässeriger  Lösung  schon  in  der  Kälte  in  Chlor- 
anmionium  und  Phtalid  (B.  31,  2732). 

PhtahdsMilyPhenylphtalimidinC^U^^^^^  ^NCßHß,  F.  160»,  entsteht  aus 

Phtalid  mit  Anilin  bei  200 — 220®,  aus  Phtalanil  durch  Reduction  mit  Zinn 
und  Salzsäure,  aus  o-Chlormethylbenzanilid  bei  der  Destillation  unter  ver- 
mindertem Druck  (Privatmitteilung  von  R.  Anschütz)  imd  aus  o-Cyan- 
benzylanilin  beim  Kochen  mit  Kaliumcarbonatlösung. 

o-Cyanbenzylamin  NH2.CH2[2]C6H4CN,  farbloses,  krystallinisch  er- 
starrendes Oel,  das  aus  o-Cyanbenzylchlorid  mittelst  Phtalimidkalium  ge- 
wonnen wurde  (B.  20,  2233;  31,  2738).  o-Diaethylbenzylamincarbons&ure 
(C2H5)2NCH2CeH4COOH,  F.  105«  (A.  300,  163).  o-Cyanbcnzyhnethylamin 
CNCeH4CH2.NHCH3,  F.  105«;  o-CyanbenzylaniUn  CNCeH4CH2.NHCeHß,  F. 
I25<*  (J.  pr.  Ch.  [2]  80,  102). 

Thiophtalid  CgH^  {[2]CH2^^'  ^'  ^°^'  ^^^  SelenophtaHd  CeH4  {[ajcHa/^^' 
F.  58»  (s.  A.  247,  299;  B.  24,  2569).     Thiophtalinudin   CeH4<(^S^j)>S  oder 

o-Cyanbenzylmercaptan  CeH4(CN)CH2SH,  F.  62®,  entsteht  aus  o-Cyanbenzyl- 
rhodanid  CeH4(CN)CH2SCN,  F.  86®,  mit  Schwefelsäure,  sowie  aus  o-Cyan- 
benzylchlorid mit  Kaliumsulfhydrat;   mit  einem  Ueberschuss  von  letzterem 

büdet  sich  Dithiophtalid  CeH4<^^^^S,  F.  6S^,  das  leicht  unter  HaS-Abspal- 

tung  in  ein  Stilbenderivat  (s.  d.)  übergeht  (B.  31,  2646). 

Im  Benzolrest  substituirte  Phtalide  sind  ebenfalls  bekannt,  sie  wurden 
meist  aus  substituirten  o-Phtalsäuren  erhalten;  erwähnt  sei: 

p-NitrophtalidNOgCßHa  jt^iQjj  ^O,  F.  135®,  das  aus  a-Nitronaphtalin  mit 


Me  konin. 
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CrOj  und  Eisessig  entsteht  (A.  202,  219).  p-Oxyphtalid  HO.CeHs  (Wch  /^' 
F.  222®  (A.  233,  235),  aus  p-Oxy-o-phtalsäure. 

Mekonin,    s*^-Dimethoxyphtalid    {CH^O)2[S,6]Cf^H2^Sl}^^  )>0,   F.  102», 

ist  das  Lacton  der  nur  in  ihren  Salzen  beständigen  Mekoninsäure;  der 
Name  ist  von  ^ii^kuiv,  Mohn,  abgeleitet.  Das  Mekonin  findet  sich  fertig  ge- 
bildet im  Opium,  in  dem  es  Couerbe  1832  entdeckte,  und  entsteht  auch 
aus  Narcotin  (s.  d.)  durch  Kochen  mit  Wasser  (Wöhler  und  Liebig  1842). 
Es  wird  aus  der  Opiansäure  (S.  341),  der  entsprechenden  Aldehydsäure, 
ebenso  wie  Phtalid  aus  Phtalaldehydsäure ,  durch  Natriumamalgam  und 
Fällen  mit  Säuren  gewonnen:  es  ist  das  zuerst  bekannt  gewordene  Lacton: 

C«H*|ficS,>0  C.H,j[^gHOj  (CH,0),C.H,jWO^\0  {CH,0),C.H.  ggO^ 
Phtalid      Phtalaldehydsäure  Mekonin  Opiansäure. 

Synthetisch  wurde  es  aus  dem  Condensationsproduct  von  Chloral 
mit     2,3 -Dimethoxybenzoesäureester,     dem     Dimetkoxytrichlormethylphtalid 

(CH30)2C6H2<^pTT/pQj  x^O  gewonnen,  welche  mit  Alkali  eine  Säure  liefert, 

die  beim  Erhitzen  Mekonin  giebt  (A.  301,  359). 

Mi-Mekonin,  3,4-Dimethoxyphtalid  (CHjiO)2[3f4]^e^2}^UQ^yOy   F.  132®, 

aus  Hemipinimid  wie  Phtalid  aus  Phtalimid  (B.  20,  884). 

o-a-Oxyaethylbenzoesäurelacton,  a-Methylphtalid  ^^A\i2\cR—Cai  *  ^P* 
275®,  entsteht  durch  Reduction  der  Acetophenon-o-carbonsäure  (S.  342)  mit 
Natriumamalgam  und  durch  Einwirkung  von  CHjMgJ  auf  o- Phtalaldehyd- 
säure (B.  38,  3981);  durch  HJ  und  Phosphor  wird  es  zu  o-Aethylbenzoesäure 
reducirt.  Aehnhch  wird  a-Aethylphtalid,  F.  12®,  Kp.  291®,  erhalten  (B.  20, 
2533;  32,  960). 

C(CH)/^*   F. 

6y^,  Kp.  270**,  bildet  sich  aus  Phtalsäureanhydrid  durch  Einwirkung  von 
Methylmagnesium  Jodid  (B.  37,  735);  analog  wurden  auch  Diaethyl-,  Dipropyl- 
uivi  Diisopropylphtalid,  F.  54^  76^  und  84®  gewonnen  (C.  1909  II,  525). 

o-ß-Oxaethylprotocatechusäurelacton    C6H2(OH)2  {^  i^tt  "  Att      steht    in 

IL2  Jv^JlI  2'^t*-  2 

naher  Beziehung  zu  verschiedenen  Alkaloiden  wie  Corydalin,  Berberin  u.  a. 
(s.  d.). 

m  -  Oz]rmethylbenzoesäure  ist  nur  in  Form  ihres  Alkoholanhydrids 
0[CH2[3]CftH4COOH]2,  F.  180®,  bekannt,  das  aus  dem  m-Cyanbenzylchlorid 
Cl.CH2[3]CeH4CN,  F.  67®,  Kp.  259®,  dem  Einwirkungsproduct  von  Chlor 
auf  m-Tolunitril  (S.  279)  entsteht.  w-Chlor-m-toluylsäure,  F.  135®.  m-Ben- 
zylamincarbonsäure  NH2-CH2[3]CeH4.C02H,  F.  216^;  m  -  Cyanbenzylamin 
NH2CH2[3]CeH4CN  s.  B.  34,  3367. 

p-Oxymethylbenzoesäure  HO.CH2[4]CeH4C02H,  F.  1810,  entsteht  i.  aus 
p-Carbinolbromidbenzoösäure  Br-CHaUlCeH^COgH  (A.  102,  342),  2.  aus  Tere- 
phtalaldehyd  mit  conc.  Natronlauge  (A.  231,  372).  p-Cyanbenzylalkohol 
HOCH2[4]CeH4CN,  F.  133»,  aus  p-Cyanbenzylchlorid,  F.  790,  Kp.  263 0,  mit 
CO3K2.  p-Chlormcthylbenzamid  CH2Cl[4]C6H4CONH2,  F.  173O.  p-Chlor- 
methylbenzoesäure  CH2C1[4]C6H4C02H,  F.  1990  (B.  24,  2416).  Benzylamin- 
p- carbonsäure,  gelbe  Schuppen,  und  Diaethylbenzylamin>p -carbonsäure, 
F.  150®  s.  B.  23,  1060;  A.  310,  207;  p-Cyanbenzylamin  s.  B.  34,  3368. 
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q^o  Aromatische  Aldehydcarbonsauren. 

p-ChlonnethylsaHcylsäure  ClCH2[4]CeH3[i]OH[2]COOH,  F.  1630,  aus 
Salicylsaure  mit  Formaldehyd  und  HCl  (C.  1901  I,  1394). 

m-  und  p-Oxyisopropylbenzo€säure  (CH3)2C(OH).CeH4C02H,  F.  123« 
und  F.  155®,  entstehen  aus  m-Cymol  (A.  275,  159)  und  aus  p-Cymol,  letztere 
auch  aus  Cuminsaure  (S.  269)  durch  Oxydation  mit  MnO^K  Die  von  der 
p-Säure  sich  ableitende  3-Amido-4-oxyisopropylbenzoesäure  geht 
mit  Carbonsäureanhydriden  in  sog.  Cumazonsäuren  (s.  d.)  über. 

6.  Aldehydsäuren.  Die  wichtigsten  Vertreter  der  aromatischen 
Aldehydcarbonsäuren  sind  die  o-Phtalaldehydsäure  und  die  5,6- 
Dimethoxy-o-phtalaldehydsäure  oder  Opiansäure.  In  den  Phtal- 
aldehydsäuren  steht  die  Aldehydogruppe  in  T-Stellung  zur  Carboxyl- 
gruppe.  Wie  die  aliphatischen  T-Ketonsäuren,  die  Laevuiinsäuren  (s. 
Bd.  I),  bilden  die  Phtalaldehydsäuren  Monoacetylderivate,  deren  Exi- 
stenz und  Verhalten  mehr  für  die  t- Oxylactonformel  (Liebermann, 
B.  19,  765,  2288),  als  für  die  Carbonsäureformel  solcher  Säuren  spricht  : 


CH2.CO2H  CH2-CO 

i  oder   I  >0        C6H4 

CHaCO.CHs  CH2-C-OH 


[OCO2H 

oder  CeH4 
[2]CHO 


([i]CO 

>o 

[2]CH.OH 


Laevulinsäure  CHa  o-Phtalaldehydsaure. 

Von  der  Opiansäure  sind  zwei  Reihen  von  Estern  bekannt  geworden, 
deren  Verschiedenheit  darauf  zurückgeführt  wird,  dass  die  eine  Reihe  die 
Carbonsäureester,  die  andere  Reihe  die  y-Oxylactonester  der  Opiansäure 
darstellt. 

Bemerkenswert  ist  das  Verhalten  der  Oximanhydbride  der  Phtalaldehyd- 
säure  und  der  Opiansäure,  die  sich  beim  Erwärmen  unter  beträchtlicher 
Wärmeabgabe  in  die  entsprechenden  Phtalimide  (S.  345)  umlagern,  wobei 
die  Phtalaldehydoximanhydridsäure  zunächst  in  o-Cyanbenzoesäure  über- 
geht, aus  der  beim  Schmelzen  das  Phtalimid  entsteht  Die  Ermittelung 
der  Verbrennungswärme  von  Opianoximsäureanhydrid  und  Hemipinimid  hat 
gezeigt,  dass  die  bei  der  Umlagerung  des  ersteren  in  das  letztere  frei  wer- 
dende Wärmemenge  von  52,6  Cal.  für  das  g-MoL  die  moleculare  Umlage - 
ningsenergie  der  Allozimmtsäure  zu  Zimmtsäure  um  das  lo-fache,  die  der 
Maleinsäure  zu  Fumarsäure  um  mehr  als  8 -fache  übertrifft  (B.  25»  89).    - 

o-PhtalaldehydS&ure  (Formeln  s.  o.),  F.  97  0,  entsteht  i.  aus  Brom- 
phtalid  (s.  u.)  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  2.  aus  w-Pentachlor-o-xylol  und 
3.  aus  Cyanbenzalchlorid  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  (B.  20,  3197)-  Am 
besten  stellt  man  sie  dar  4.  durch  Erhitzen  der  durch  Oxydation  von 
Naphtalin  erhältlichen  Phtalonsäure  mit  Bisulfitlösungen  (B.  81,  374).  Durch 
Einwirkung   von    Hydrazin   giebt   die    Phtalaldehydsäure :    Phtalazon   (s.  d.) 

CeH4|[^^P   ~j;j    ,    F.   1830,    mit    Phenylhydrazin:    Phenylphtalazon,    F.   105» 

(B.  26,  531),  mit  Hydroxylamin  in  wässeriger  Lösung  Benzaldoxini-o-carbon- 
säure,  F.  120^,  in  alkoholischer  Lösung  Benzaldoxim-o-carbonsäureanhydrid, 
Benzoorthoxazinon,  F.  145®;  letzteres  lagert  sich  bei  145"  unter  starker 
Selbsterwärmung  (s.  o.)  in  o-Cyanbenzoesäure  um,  die  bei  noch  höherer 
Temperatur  in  Phtalimid  übergeht  (B.  26,  3264): 

|[i]COOH  j[i]CO.O  |[i]COOH  |Ci]C(X 

Auch  mit  Benzoylhydrazin  und  ß-Phenylhydroxylamin  bildet  Phtal- 
aldehydsäure und  Opiansäure  zunächst  Aldehydderivate  (B   34-,  10 17). 
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.  Methoxyphtalid,  PhUüaldehydsäuremethylaether^  F.  44® ;  Aethoxyphtalid, 
F.  66^^  und  Amidophtalid,  Phtalaldehydsdureamid,  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Methyl-  oder  Aethylalkohol  und  von  Ammoniak  auf  Bromphtalid  oder 
Phtalaldehydsdurebramid,  F.  85®,  das  Product  der  Einwirkung  von  Brom- 
dampf auf  Phtalid  bei  i40<^.  Acetylphtalaldehydsfture,  Acetoxyphtalid^  ent- 
steht  durch    Einwirkung   von    Essigsaureanhydrid    auf    Phtalaldehydsäure. 

Diphtalidacthcr  C«H4{[2]c2>9.oP<ch[2]}c6H4,  F.  22 1»,  aus  o- Phtal- 
aldehydsäure durch  Erhitzen  für  sich  auf  240 — 250®  oder  mit  Bromphtalid 
(B.  81,  371  Anm.)-  Gemäss  der  doppelten  Formulirung  der  Phtalaldehyd- 
säure (s.  o.)  sind  für  die  vorstehenden  Abkömmlinge  derselben  ebenfalls 
zwei  Auffassungen  möghch: 

r  TT  f[i]COOCH3     r  tt  /[ilCONH«     r  w  I[i]COBr    ^  „  l[i]COOCOCH, 
•    *i[2]CHO  *-'«"*  l[2]CHO         '"•"*l[2]CHO     '"»"*i[23CHO 

^•"*  l[2]CH-OCH,^«^*  l[2]CH  -  NH,^«^*  l[2]CHBr   ^«^^  l[2]CH-OCOCH, 
Methoxyphtalid         Amidophtalid        Bromphtalid  Acetoxyphtalid. 

Für  das  Acetoxyphtalid  und  den  Diphtahdaether  ist  die  Auffassung 
als  Carbonsäureanhydride  sehr  unwahrscheinlich.  Besonders  leicht,  schon 
in  der  Kälte,  reagiren  sowohl  die  Phtalaldehyd-  als  die  Opiansaure  mit 
Aminen  unter  Wasseraustritt;  die  entstehenden  Verbindungen  sind  teils 
schwer,  teils  leicht  in  Soda  lösUch,  leiten  sich  daher  teils  von  der  Amido- 
phtaUd-,  teils  von  der  Imidoaldehydsäureformel  ab  (B.  29>  174,  2030): 

r  w  I[i]CO>0  „„  ,    p  xr  |[i]COOH 

Phtalaldehydchloride:  o-Phtalaldehydsäurepentachlorid,  Pentachlor- 
o-xylol  CHCl2[2]CeH4CCl3,  F.  53»,  entsteht  aus  o-Xylol  mit  PClg  bei  140«. 
o-Cyanbenzalchlorid,  o-Phtalaldehydchloridsäurenitril  CHCl2[2]C8H4CN,  Kp. 
260®,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  kochendes  o-Cyantoluol 
(B.  20,  3197);  mit  Hydroxylamin  erhält  man  daraus  aus  zunächst  gebildetem 
o-Cyanbenzaldoxim  o-Cyanbenzamid  (B.  40,  2709). 

Noropiansäure,  s^^'Dioxyphtalaldehydsdure  (HOjgCeHjCCHOjCOOH,  F. 
171®,  entsteht  neben  Isovanillin  (S.  316)  und  CO2  beim  Erhitzen  von  Opian- 
saure mit  Jodwasserstoff  säure.    Sie  wird  durch  Eisenchlorid  blaugrün  gefärbt. 

Opians&ure,  S'^-J>i^^i^oxy phtalaldehydsäure  (CH80)2[5,6]CflH2[2](CHO) 
CO2H,  F.  150®,  entsteht  durch  Oxydation  von  Narcotin  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Mn02  (1842  Wo  hl  er  und  Liebig,  A.  44»  126).  Durch 
Reduction  geht  sie  in  Mekonin  (S.  339)  über.  Beim  Eindampfen  mit  Kali- 
lauge verwandelt  sie  sich  teils  in  Mekonin,  teils  in  Hemipinsäure,  wie  Benz- 
aldehyd in  Benzylalkohol  und  Benzoesäure.  Durch  Oxydation  geht  sie  in 
Hemipinsäure  (S.  347)  über.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  giebt  sie  zu- 
nächst: 5-Methoxy-6-oxyphtalaldehydsaure,  Methylnor opiansaure  (CH30)[s] 
(HO)[6]CeH2(CHO)C02H,  F.  154O  (B.  80,691),  und  bei  stärkerem  Erhitzen 
Isovanillin  (S.  316)  und  CO2.  Conc.  Schwefelsäure  verwandelt  die  Opian- 
saure in  Rufiopin  (s.  d.),  ein  Tetraoxyanthrachinonderivat. 

Gegen  Hydrazin,  Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin  u.  s.  w.  verhält 
sich  Opiansaure  wie  Phtalaldehydsäure  (S.  340).  Dimethoxyphtalazon,  Opi- 
azofiy  F.  1620,  wasserfrei  (B.  27,  14 18).  Phenylopiazon,  F.  175®  (B.  19,  2518). 
Opianoximsäure ,  F.  82®,  geht  beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung  in 
Opianoximsäureanhydrid,  F.  114®,  über,  das  sich  beim  Erhitzen  für  sich 
oder  auch  beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  in  Hemipinsäureimid 
(S.  348)  umlagert  (B.  24,  3264). 
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Ester.  Die  Opiansäure  bildet  zwei  Reihen  von  Alkylestern,  ent- 
sprechend der  Carbonsaure-  und  der  T-Oxylactonformel  der  Opiansäure 
(s.  S.  340).  Die  einen,  die  wahreü  Carbonsäureester,  sind  beständig  gegen 
Wasser.  Sie  entstehen  aus  dem  Silbersalz  mit  Jodalkyl,  aus  dem  Opian- 
Säurechlorid  und  Alkoholen  und  durch  Esterificirung  der  Opiansäiure  mit 
Diazomethan;  sie  zeigen  die  typischen  Aldehydreactionen  (B.  29,  R.  507). 
Die  anderen,  die  T-03cylacton-  oder  i|i-Ester,  entstehen  durch  Kochen  der 
Opiansäure  mit  Alkoholen:  Opiansauremethylester  (CHsO)2CeH2(CHO)C02CH3, 
F.  82®,  Kp.51  233<>.  Aethylester,  F.  64®.  Opiansäure-t|i-methylester,  F.  103®, 
Kp.62  2380,  v- Aethylester,  F.  92«  (B.  26,  R.  907 ;  26.  R.  700). 

Acetylopiansäure»  F.  i20<>  (B.  19,  2288). 

3-Nitroopiansäure,  F.  166^,  hat  in  wässeriger  Lösung  eine  abnorm 
kleine  Affinitätskonstante  und  entspricht  daher  wahrscheinlich  der  >Oxy- 
lacton«-Form  (S.  340)  (B.  89,  1541);  Methylester,  F.  78®;  v-Methyl- 
ester,  F.  182®  (C.  1904  I,  163);  durch  Reduction  wird  sie  in  Dimethoacy- 

(N-\ 
anthranilcarbonsäure ,  Azoopiansäure  (CH80)2CeH(COOH)  j^^r^O  (vgl.   An- 

thranil  S.  295)  übergeführt,  mit  Aceton  und  Natronlauge  condensirt  sie  sich  zu 

Acctonylnitromekonin   (CHaOjgCflHCNOa)  {^q^^^^^^^»^'>0,   F.  1750,   und 

Opianindigo  (B.  36,  2208). 

Pseudoopiansäure  (CH80)2[3,4]C6H2[2](CHO)C02H,  F.  12 1»,  entsteht 
aus  Berberal,  einem  Oxydationsproduct  des  Alkaloides  Berberin  (s.  d.)  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neben  Amidoaethylpiperonylcarbon- 
säureanhydrid^  (B.  24,  R.  158).  Oxim,  F.  124®,  lagert  sich  beim  Erhitzen 
um  in  Hemipinsäureimid  (B.  24,  3266). 

m-Mdehydo-henzo^s&UTefIsophtalaldehydsäureCllO[sy^s^4!^02ii,  F.  165^ 
m-Cyanbenzaldehyd,  F.  80®.     m-Cyanbenzalchlorid,  Kp.  274^^  (B.  24,  2416). 

p-Aldehydobenzoesäurc,  TerephtalaldehydsäureCHO[4]Cffi4,C02ll,  F.2850. 
p-Cyanbenzaldehyd»  F.  97®.     p-Cyanbenzalchlorid,  Kp.  27 5<*  (B.  24,  2422). 

Mono-  und  Dioxyaldehydosäuren  wiirden  mit  Chloroform  und 
Alkalilauge  aus  Mono-  und  Dioxycarbonsäuren  erhalten  (B.  12,  1334;  16» 
2182);  ähnlich  wird  aus  Anthranilsäure  mit  Chloroform  und  Alkali  eine 
Aldehydo-o-aniidobenzo€säure  erhalten  (C.  1900  I,  812). 

7.  Ketonearbonsäuren.  Von  den  aromatischen  Monocarbonsäuren  mit 
Keto-  und  Carboxylgruppen  in  verschiedenen  Seitenketten  ist  die  o-Aceto- 
phenoncarbonsäure  die  wichtigste.  Bei  ihr  ermögUcht  die  y-Stellung  von 
Keto-  und  Carboxylgruppe  ähnliche  Reactionen,  wie  sie  die  o-Phtalaldehyd- 
säure  (S.  340)  zeigt.  Auch  für  die  o-Acetophenoncarbonsäure  kommt  daher 
neben  der  Carboxylformel  die  fOxylactonformel  in  Betracht.  Ihre  Acetyl- 
verbindung  ist  als  Acetyl-y-oxylacton  aufzufassen: 

r  w  f[i]COOH       ,^^  p  „  /[i]CO>0  p  „  |[i]CO>0 

'^•"*l[2]COCH3   ^^^  ^«"*  |[2]C(OH)CH8   '"«"♦U2]C(OCOCHs)CH,. 

o-Acetophenoncarbonsfture,  o-Acetylöenzoisdure,  F.  115^,  ist  isomer  mit 
Benzoylessigsäure  (S.  377)  und  Tolylglyoxylsäure  (S.  376).  Sie  schmeckt 
süss  und  entsteht  beim  Kochen  von  Benzoylessig-o-carbonsäure  mit  Wasser 
(B.  26,  705;  29,  2533).  Acetylverbindung,  F.  70«  (B.  14,  921).  Die 
Säure  giebt  mit  Hydrazin  ein  Methylphtalazon,  F.  222®,  Kp.  247^^ 
(B.  26,  705),  mit  Phenylhydrazin  ein  Methyl-n-phenylphtalazon,  F.  102^ 
(B.  18,  803),  ihr  Aethylester  mit  Hydroxylamin  ein  Oximanhydrid,  F.  158^ 

(B.  16,  1995). 

Verschiedene  homologe  o-Acidylbenzoesäuren  sind  durch  Erwärmen 
mit  Kalilauge  aus  ihren  Anhydriden,  den  Alkylidenphtaliden,  gewonnen 
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worden,  die  durch  Condensation  von  Phtalanhydrid  mit  Fettsauren  unter 
H2O-  und  CO2- Austritt  entstehen:  o-Propiophenoncarbonsaure,  o-Butyro- 
phenoncarbonsäure  und  o-Isovalerophenoncarbonsäure,  F.  g2^,  89®  und  88^ 
(B.  2«,  1437;  S2,  959). 

p- Acetophenoncarbonsäure ,  F.  200®,  entsteht  durch  Oxydation  von 
p-ß-Oxyisopropylbenzoesäure  (A.  219,  260).  p-Cyanacetophenon,  F.  60®,  aus 
p-Amidoacetophenon  (B.  20,  2955). 

Methylbenzylkcton-o-carbonsäureCOOH[2]C«H4CH2COCH8,  F.  11 9®,  wird 
aus  Methylisocumarin  (s.d.)  durch  Kochen  mit  Alkalien  gewonnen  (3.82,965). 

Benzylaccton-o-carbonsäurc  COOH[2]CeH4[i]CH2.CH8COCH8,  F.  114«, 
s.  B.  40,  189. 

Polyearbonsäuren.  Bei  jeder  Gruppe  dieser  Säuren  sind  drei  Arten 
zu  unterscheiden,  solche,  bei  denen  alle  Carboxylgruppen  unmittelbar 
am  Benzolkem  stehen,  solche,  bei  denen  die  Carboxylgruppen  teils  am 
Kern,  teils  in  den  Seitenketten  sich  befinden,  und  solche,  bei  denen 
die  Carboxylgruppen  sämmtlich  in  den  Seitenketten  enthalten  sind,  z.  B. : 

r  TT  (COOH  p  TT  ICH2CO2H  r  w  JCHgCOgH 

'^«"MCOOH  ^«"*lC0aH  ^»"^iCHaCOgH 

Phtalsäuren  Homophtalsäuren     Phenylendiessigsäuren. 

8.  Dicarbons&uren.  a)  Phtalsäuren  sind  die  letzten  Oxydations- 
producte  aller  Benzolderivate,  bei  denen  zwei  am  Kern  stehende  Wasser- 
stoffatome durch  kohlenstoffhaltige  Seitenketten  ersetzt  sind.  Sie  sind 
daher  für  die  Ermittelung  der  Stellung  dieser  beiden  Seitenketten  am 
Benzolkem  von  hervorragender  Bedeutung  (S.  35).  Ebenso  sind  ihre 
Wasserstoffadditionsproducte,  die  Hydrophtalsäuren  (s.  d.)  theoretisch 
wichtige  Verbindungen.  Wiederum  ist  die  o-Phtalsäure  ausgezeichnet 
vor  der  m-  und  p- Verbindung  durch  die  Fähigkeit,  ein  Anhydrid  und 
andere  cyclische  Verbindungen  zu  bilden.  Ausser  der  Dicarboxylformel 
ist  für  sie  auch  die  y-Dioxylactonformel  in  Betracht  gezogen  worden 
(vgl.  Bd.  I:  Olefindicarbonsäuren).  Sie  findet  zur  Herstellung  der 
Phtaleinieirhstoiie  und  als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  der 
Anthranikäure  eine  wichtige  technische  Verwendung.  Die  Phtalsäuren 
stehen  zu  den  Phtalylalkoholen,  Phtalaldehyden,  Oxymethylbenzoe- 
säuren  und  Phtalaldehydsäuren  in  demselben  Verhältnis  wie  die  Oxal- 
säure zu  dem  Aethylenglycol,   Glyoxal,   Glycolsäure  und  Glyoxalsäure : 

CH2OH  CHO  COOH  COOH  COOH 

CH2OH  CHO  CH2OH  CHO  COOH 

Glycol  Glyoxal  Glycolsäure        Glyoxalsäure        Oxalsäure 

^  „  JCH2OH  ^  jr  (CHO  r  w   (COOH  ^  „  (COOH  ^  „   (COOH 

^•"^ICHgOH  ^«"*|CHO  ^«"♦iCHgOH  ^«"MCHO  ^«"*lCOOH 

Phtalyl-               Phtal-             Oxymethyl-  Phtalaldehyd-  Phtalsäuren. 

alkohole  aldehyde  benzoesäuren  säuren 

Phtalsäore,  Benzol-o-dicarbonsäure  ^^^4^rJ\rQQiJ9  ^e^^lrr) _/^ 

(A.  269,  155)  schmilzt  rasch  erhitzt  bei  213®,  dabei  in  Anhydrid  und 
Wasser  zerfallend.  Sie  entsteht  aus  Naphtalin  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure,  Permanganaten  (B.  36,  1805)  oder  am  besten  mit  conc. 
Schwefelsäure  und  Quecksilbersulfat  (D.  R.-P.  91202)  und  wird  tech- 
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nisch  in  grossen  Mengen  dargestellt.  Aus  den  Naphtolen  entsteht 
Phtalsäure  neben  Benzoesäure  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  und 
Kupferoxyd  auf  240 — 260®  (C.  1903  I,  857).  Phtalsäure  entsteht  femer 
durch  Oxydation  von  Orthoxylol  und  Orthotoluylsäure  sowie  Diphen- 
säure  mit  Chamäleonlösung  oder  verdünnter  Salpetersäure,  von  Alizarin 
und  Purpurin  mit  Salpetersäure  oder  mit  Mn02  und  Schwefelsäure; 
femer  in  geringer  Menge  auch  durch  Oxydation  von  Benzol  (S.  45)  und 
Benzoesäure.  Da  sie  durch  verdünnte  Chromsäuremischung  leicht  zu 
CO2  verbrannt  wird,  kann  sie  nicht  mittelst  dieses  Oxydationsmittels 
erhalten  werden  (S.  264).  S3mthetisch  entsteht  sie  aus  o-Nitrobenzoe- 
säure  diurch  Ueberführung  in  o-Cyanbenzoesäure  (S.  346)  und  Kochen 
mit  AlkaUen. 

Geschichte.  Die  Phtalsäure  wurde  1836  durch  Oxydation  von 
Naphtalintetrachlorid  von  Laurent  zuerst  erhalten,  der  sie  für  ein  Naph- 
talinderivat  hielt  und  Naphtalinsäure  nannte  (A.  19 >  3S),  Nachdem 
Marignac  die  richtige  Formel  CgHe04  ermittelt  hatte  (A.  88,  13),  woraus 
hervorging,  dass  die  Säure  kein  Naphtalinderivat  mehr  sein  konnte,  nannte 
Laurent  die  Säure  nunmehr  Phtalinsaure  (A.  41»  107). 

Beim  Erhitzen  mit  viel  Kalihydrat  zerfallt  die  Phtalsäure  in  Benzol 
und  2CO2.  Erhitzt  man  das  Kalksalz  mit  i  Mol.  Kalkhydrat  auf  300^^  bis 
350*^,  so  wird  nur  iCOg  abgespalten  und  es  entsteht  benzoesaures  Calciiun. 
Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  wird  die  Phtalsäure  in  Di-,  Tetra- 
und  Hexahydrophtalsäuren  übergeführt. 

Ester.  Da  die  Untersuchung  des  Phtalylchlorides  für  diesen  Körper 
eine  Lactonformel,  bei  der  die  beiden  Chloratome  an  demselben  Kohlen- 
Stoffatom  stehen,  nahe  legten,  so  suchte  man  nach  zwei  Reihen  von  Estern. 
Allein  sowohl  aus  dem  SUbersalz  mit  Jodalkylen,  als  aus  dem  Chlorid  mit 
Alkoholen  entstanden  dieselben  Ester  (A.  238,  318).  Methylester,  Kp.  280*^, 
Aethylester,  Kp.  288®  (B.  16,  860).  Diese  Ester  condensiren  sich  mit  Essig- 
ester, Aceton  und  ähnlichen  Verbindungen  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
aethylat  zu  Diketohydrindendenv3i.ten  (s.  d.),  Phenylester,  F.  70®  (B.  7,  705 ; 
28,  108).     Aethylester säure,  schweres  Oel. 

Chloride.  Aethylestersäurechlorid,  zersetzliches  Oel,  aus  der  Aethyl- 
estersäure  mit  PClg  (B.  20,  loii). 

PhtalylcWorid    CeH^J^gg^}    oder  CeH4|[2Jca^>0,    F.oo,    Kp.  275^ 

wird  aus  dem  Anhydrid  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  der  aequimole- 
cularen  Menge  PClg  auf  200«  erhalten  (A.  2S8,  329;  C.  1907  II,  393).  Für 
die  sym.  Formel  spricht  »der  Uebergang  des  Phtalylchlorids  mit  Eisessig 
und  Natriumamalgam  in  o-Phtalylalkohol  (S.  334).  Mit  der  asym.  Formel 
lässt  sich  die  Umwandlung  mit  Zink  und  Essigsäure   in  Phtalid  (S.  337  )f 

Diphtalyl  CflH4{^^>0  Q<^^|  CbHa   und  Hydrodiphtalyl,  mit  Benzol  und 

Aluminiumchlorid  in  Phtalophenon  oder  Diphenylphtalid  voraussehen  (vgl. 
o-Sulfobenzoesäuredichlorid    S.   304).      Mit    Thiophenolblei    setzt    sich    das 

PhtalylcWorid    zu    Bithiophenylphtalid    C^H^  j^^f ^^^^^  O ,    F.   85»,     um; 

dieses  wird  durch  Permanganat  zu  Biphenylsulfonphtalid,  F.  194®,  oxydirt, 
das  auch  direct  aus  Phtalylchlorid  mit  benzolsulfinsaurem  Natron  entsteht 
(J.  pr.  Ch.  [2]  66,  345). 

Phtalylentetrachloride.  Durch  Einwirkung  von  PCI5  auf  Phtalyl- 
chlorid   entstanden   zwei   Phtalylentetrachloride,    F.  88»   und   47»,   die  sich 
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nicht  ineinaxider  verwandeln  Hessen,   deren   Krystalle   gemessen   sind,   die 

fCCl 
beide  Phtalsaure  geben  und  für  welche  die  beiden  Formeln  ^e^ASroci  ^^^ 

CeH4|QQ*^0  gelten.     Nur  aus  der  unsymmetrischen   Phtalylchloridformel 

wird  die  Entstehung  beider  Chloride  verständlich  (B.  19,  1188).  Das  bei 
88®  schmelzende  Chlorid  entsteht  auch  aus  Phtalidchlorid  (S.  249)  mit  PCI5, 
eine  Reaction,  welche  für  die  unsymmetrische  Formel  spricht,  ebenso  wie 
die  Ueberführung  in  Diphenylanthron  (s.  d.)  durch  Condensation  mit  Benzol 
mittelst  AljCl«  oder  conc.  S04Ha  (B.  28,  R.  772). 

Phtalsftureanhydrld  C«H4{[2]ca>0,  F.  128»,  Kp.  2840,  sublimirt  leicht 

in  langen  Nadeln.  Es  entsteht  aus  der  Phtalsaure  beim  Schmelzen,  oder 
beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  (B.  10  >  326).  Das  Phtalsäureanhydrid 
bildet  eben  so  leicht  wie  der  Benzaldehyd  (S.  249)  Condensationsproducte: 
es  wird  mit  Essigsäure  zu  Phtalylessigsäure  condensirt,  in  ähnlicher  Weise 
entstehen  mit  Malonsäureester  und  Acetessigsäureester,  mit  den  homologen 
Fettsäuren  bei  höherer  Temperatur  unter  gleichzeitiger'  COa-Abspaltung  Al- 
kylidenphtalide ;  mit  Phtalid  condensirt  es  sich  zu  Diphtalyl,  mit  Phenolen 
zu  den  sog.  Phtaleinen,  einer  Gruppe  von  Triphenylmethanfarbstoffen,  zu 
denen  einige  prachtvoll  fluorescirende  Verbindungen  gehören.  Thiophtal- 
säureanhydrid  C6H4(CO)2S,  F.  114»,  Kp.  284«  (B.  17,  1176). 

Phtalmonopersäure  CeH4(COOH)COOOH,  F.  iio«  unter  Umwandlung 
in  Phtalsaure,  und  Peroxydphtals&ure  (COOH.CeH4.CO)20a,  F.  is6^  u.  Z., 
entstehen  durch  Schütteln  von  Phtalylsäureanhydrid  mit  alkalischer  Wasser- 
stoffsuperoxydlösung;  erstere  ist  leicht,  letztere  schwer  löslich  in  Wasser. 
Peroxydphtals&urediacthylcster  02(CO.CeH4COOC2H5)2,  F.  59»,  aus  Phtal- 
aethylesterchlorid  mit  alkal.  H2O2.  Phtalylsuperoxyd  CeH4(C02)2.  F.  133** 
u.  Z.,  verpufft  beim  Ueberhitzen,  entsteht  aus  Phtalylchlorid  mit  Natrium- 
superoxydhydrat, ist  unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln  und  giebt  beim  Be- 
handeln mit  I  Mol.  kalter  Natronlauge  Phtalmonopersäure  (B.  $4>  762). 

PhtalaminsÄure  C.H.  j[^ jgggg^  oder  C«H«  j[^gg^<°^)>0,  F.  148», 
aus  Anhydrid  und  Ammoniak  und  aus  Phtalimid  mit  Barytwasser  (B.  19»  1402). 

Anilsäurc,  F.  192».  Phtalsrediamid  C6H4 {[^Jcqnh*  oderCflH4  {[^j^j^^^^'/O 
schmilzt  bei  140 — löo'^,  indem  es  in  Phtalimid  übergeht.  Es  entsteht  aus 
Ester  oder  Chlorid  mit  Ammoniak  (B.  19,  1399;  21,  R.  612;  24,  R.  320; 
25,  R.  911;  C.  1903  II,  432). 

Phtalimid  C«H4  {[^]^^)>NH  oder  CeH4|[^]^|5^^^^>Q,  F.  238».  Es  ent- 
steht aus  Phtalylchlorid  oder  Phtalsäureanhydrid  mit  Ammoniakgas, 
durch  Erhitzen  von  Phtalsaure  mit  Rhodanammonium  (B.  19,  2283),  aus 
Phtalamid  und  durch  intramoleculare  Atomverschiebung  aus  o-Cyanbenzoö- 
säure  (S.  346).  Mit  alkoholischem  Kali  bildet  es  PhtalimidkaliumC6H4(CO)2NK, 
aus  dem  durch  doppelten  Austausch  Salze  der  Schwermetalle  erhalten  werden 
können.  Das  Phtalimidkalium  setzt  sich  leicht  mit  organischen  Halogen- 
verbindungen um  und  dient  zur  Darstellung  zahlreicher  Amine  verschie- 
denster Art.  Während  auf  diese  Weise  mit  Halogenalkylen  symmetrische 
Alkylimide  der  Formel  CeH4(CO)2NR  erhalten  werden,  z.  B.  s-Methyl-  und 
Benzylphtalimidy   F.  132»  und  115°,   werden   aus  den  Phtalalkylaminsäuren 

mit  Acetylchlorid  unsym.  Alkylimide  der  Formel  CflH4  Iqq  _/0,  gebildet: 
as-Methyl-  und  Bcnzylphtalimid,  F.  78»  und  81»  (B.  27,  R.  737)- 
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Beim  Bromiren  von  s-Methylphtalimid  erhält  man  Brommethylphtal- 
imid  CeH4(CO)2NCH8Br,  F.  150®;  dieses  geht  beim  Behandeln  mit  Wasser 
in  Oxymethylphtalimid  C6H4(CO)2N.CH20H,  F.  142®,  über,  das  man  auch 
durch  Vereinigung  von  Phtahmid  mit  Formaldehyd  bei  100®  gewinnen  kann 
und  das  sehr  leicht  wieder  in  diese  Componenten  zerfällt;  durch  Con- 
densation  mit  Benzolen  mittelst  conc.  Schwefelsäure  erhält  man  aus  dem 
Oxymethylphtalimid  Benzylphtalimide  (C.  1902  Ü,  1164).  Aus  Aethyl- 
phtalimid    mit    Alkylmagnesiumhaloiden    entstehen    Producte    der    Formel 

^•"*|c(OH)Äik>N^«^^  (B.  S7,  385). 

Durch  Reduction  geht  Phtalimid  in  Phtalimidin  (S.  338),  mit  Brom 
und  Alkalilauge  in  Anihranilsäure  (S.  293)  über.  Das  bei  letzterer  Reaction 
als  Zwischenproduct  anzunehmende  Bromylphtalimid  CeH4(CO)2NBr,  F.  206® 
bis  207®,  erhält  man  aus  Phtalimidnatrium  mit  i  Mol.  Brom  in  wässeriger 
Lösung  bei  o»;  Chlorylphtalimid  CeH4(CO)2NCl,  F.  183—185«,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  mit  Wasser  aufgeschlämmtes  Phtalimid  (C. 
1903  I,  744).  Mit  Natriumalkoholaten  geben  diese  Verbindungen  zunächst 
CafhoxcUkylanthranilsäureesUf  (S.  296;  B.  3S»  21). 

s-Phtalanil  CeH4(CO)2NCeH5,  F.  208«,  aus  Phtalsäure  und  Anilin; 
as-Phtalanil  CeH4 1^[^^^^^ ,   F.  116«,   entsteht   aus    Phtalanilsäure  mit 

Acetylchlorid  (B.  32,  199 1;  $6,  5^96;  C.  1903  II,  432).  Phtalylphenylhydrazid 
CeHftCCONHNHCeHftJa,  F.  161O.  Phtalylhydrazin  CeH4(CONH)2  aus  Phtal- 
säureanhydrid  und  Hydrazinhydrat,  sublimirt  bei  200«;  ein  isomeres  Phtal- 
hydrazin  wird  aus  Phtalimid  und  Hydrazin  erhalten  (B.  28>  R.  429;  St» 
R.  987).   a-Phtalylphenylhydrazin  C6H4(CO)2N.NHCeH5,  F.  178».    ß-Phtalyl- 

phenylhydrazin  C6H4Lqj^^  ^  ,  F.  210«  (B.  19,  R.  303 ;  2«,  R.  255).  Phtalyl- 

hydroxylaminsäure  CeH4(COOH)C(OH)NHOH,  F.  220»  u.  Z.,  aus  Phtalsäure- 
anhydrid  und  Hydroxylamin  in  der  Kälte,  geht  beim  Erwärmen  der  Lösung 
in  Phtalylhydroxylamin  C6H4(CO)2NOH,  F.  230®,  über;  beide  Körper  werden 
durch  Behandlung  mit  Alkali  in  Anthranilsäure  umgelagert  (C.  1902  I,  1083 ; 
II,  1286,  1439)- 

Phtalylglycocoll  C6H4(CO)2NCH2C02H,  F.  192«,  entsteht  durch  Ein- 
tragen von  GlycocoU  in  geschmolzenes  Phtalsäureanhydrid ;  der  Ester  wird 
durch  Natriumaethylat  in  den  isomeren  Oxyisocarbosiyrilcarbonsäureester 
(s.  d.)  umgelagert  (B.  33,  981;  40,  4409);  Chlorid,  F.  85®,  zerfällt  bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  in  CO  und  Chlormethylphtalimid 
CaH4(CO)2N.CH2Cl.  Phtalylalanin  CeH4(CO)2N.CH(CH8)C02H.  F.  162»; 
Chlorid,  F.  73».  ß-Phtalimidopropionsäure  CeH4(CO)2N.CH2.CH2C02H,  F. 
iSiO;  Chlorid,  F.  108»  (B.  38,  633;  41,  242). 

Nitrile  der  Phtalsäure:  o-Cyanbenzo£säure,  entsteht  bei  der  Be- 
handlung von  Anthranilsäure  mit  salpetriger  Säure  und  Kupfercyanür.  Sie 
lagert  sich  beim  Erwärmen  in  das  isomere  Phtalimid  um  (B.  18»  1496;  19, 
2283;  25,  R.  910).  o-Cyanbenzoesäureester,  F.  70®  (B.  19,  1491).  o-Cyan- 
benzotrichlorid  CN[2]CeH4CCl3,  F.  94»,  Kp.  280»,  aus  o-Tolunitril  (B.  29, 
3199).  o-Cyanbenzamid,  o-Phtalonitr Hamid,  entsteht  neben  anderen  Pro- 
ducten  beim  kurzen  Erhitzen  von  Phtalaihid  mit  Essigsäureanhydrid,  sowie 
durch  Umsetzung  von  o-Cyanbenzalchlorid  mit  Hydroxylamin  (S.  341).  Beim 
Erhitzen  über  seinen  Schmp.  (173®)  geht  es  in  das  isomere  Imidophtalimid, 
beim  Kochen  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  in  o-Phtalonitril  über 
(B.  49,  2709).  o-Phtalonitril  C6H4[i,2](CN)2,  F.  141",  entsteht  femer  aus  o- 
Amidobenzonitril  mittelst  der  Diazoverbindung  (B.  29,  630). 
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Substituirte  o-Phtalsäuren  werden  teils  durch  directe  Substitution 
der  Phtalsaure,  teils  aus  substituirten  Naphtalinen  und  Toluylsäuren  durch 
Oxydation  erhalten. 

Sämtliche  Mono-  und  Dichlorphtalsauren  sind  bekannt. 

4-Chlorphtalsäureanh7drid  .  .  F.  98»  Kp.  297® 

j-Chlorphtalsäureanhydrid  .  .  »  I22<*  »    3130 

4,5-Dichlorphtalsäureanhydrid  .  *  186^  »    313^1 

34-Dichlorphtalsäureanhydrid  .  »  I2i<'  »    329<>l(B.  42»  3532). 

3,6-Dichlorphtalsäureanhydrid  .  »  191^  »    339®J 

3,5-Dichlorpht€dsftureanhydrid  .  »  89®  .    .    .    .    (C.  1903  I,  140). 

3,4,6-Trichlorphtalsäureanhydrid  .  »  i48<>  .    .    .    .    (B.  34,  2107). 

Tetrachlorphtalsäureanhydrid  »  250^^  .    .    .    .   (A.  149,  18). 

Die  Mono-,  Tri-  und  Tetrachlorphtalsäuren  sind  durch  Oxydation  aus 
den  entsprechenden  chlorirten  o-Toluylsauren  oder  Naphtalinen  gewonnen. 
4,5-,  3,4-  und  3,6-Dichlorphtalsaure  entstehen  nebeneinander  durch  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Phtalsäureanhydrid  in  rauchender  Schwefel- 
saure, die  3, 5 -Säure  in  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  von  PCI5  auf 
Dimethyldihydroresorcin  (s.  d.). 

4,5-Dibromphtalsäure,  F.  135^  Anhydrid,  F.  214**,  aus  Phtalsäure- 
anhydrid mit  Brom  in  conc.  Schwefelsäure,  oder  durch  Oxydation  von  Di- 
bromnaphtalin  mit  Salpetersäure,  giebt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  4,5 -Di- 
oxjrphtalsäure  (B.  S4,  2741;  C.  1907  I,  11 19). 

3-  und  4-Jod-o-phtalsäure,  F.  206®  und  182*^  (B.  29,  1575,  R.  972). 
Tetrajod-o-phtalsäure,  F.  324— 327®  (B.  29,  1634). 

3-  und  4-Nitro-o-phtalsäure,  F.  219®  und  161®,  entstehen  nebeneinander 
beim  Nitriren  der  Phtalsäure;  Anhydride,  F.  164®  und  114®,  Imide,  F.  216® 
und  202®.  3-Nitrophtalylchlorid,  F.  yj^  (B.  S4,  3735,  435 1;  C.  1902  II,  359; 
1903  II,  430).  Ueber  Bildung  von  3-Nitrophtalestersaureny  a-  F.  144®,  ß-  F. 
i57<>,  und  deren  Verhältnis  zur  V.  Meyer' sehen  Veresterungsregel  (S.  271) 
s.  B.  85,  3857.  Durch  Reduction  der  Nitrophtalsäuren  erhält  man  3-  und  4- 
Amidophtalsäure  (B.  S6,  2494). 

Sulfo-o-phtalsäure  wird  durch  Erhitzen  von  Naphtolen,  Naphtylaminen 
und  Naphtalinsulfosäuren  mit  conc.  Schwefelsäure  und  Quecksilber  auf  220<^ 
bis  300®  erhalten  (B.  29,  2806). 

Ozy-o-phtalsäuren.  Die  Oxy-o-phtalsäuren  sind  durch  die  Schmelz- 
punkte ihrer  Anhydride  gekennzeichnet,  in  die  sie  beim  Erhitzen  übergehen. 

3-Oxy-o-phtalsäureanhydrid,  F.  147®  (B.  19,  1965).  Dinitro-3-oxy-o-phtal- 
sfture  ist  die  sog.  Juglonsäure,  die  auch  aus  Juglon,  einem  Naphtalin- 
derivat,  mit  Salpetersäure  entsteht  (B.  19,  168;  C.  1907  I,  11 20).  4-Oxy-o- 
phtalsäureanhydrid,  F.  165^  (A.  233,  232).  p-Dioxy-o-phtalonitril,  o-Dioyan- 
hydrochinan  (HO)2[3,6]CeH2[i,2]{CN)2  +  2H2O  entsteht  aus  Chinon  mit 
nascirender  Blausäure  (S.  223) ;  es  geht  beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefel- 
säure in  Dioxyphtalimid  C«H2(OH)2(CO)2NH  über,  das  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure unter  CO2- Abspaltung  p-Dioxybenzoesäure  liefert  (B.  33,675  ;  A.  349,45). 

Norhemipinsäure-,  3^4-Dioxyphtalsäureanhydrid,  F.  238 <),  entsteht  aus 
3,4-Dichlormethoxyphtalsäureanhydrid  (ClCH20)2CeH2(CO)20,  F.  1550,  dem 
Einwirkungsproduct  von  PCI5  bei  180®  auf  Hemipinsäure,  durch  Erwärmen 
mit  Wasser.  Hemipinsäureanhydrid,  3,4-Dimethoxyphtalsäureanhydrid,  F.  167^ 
die  Säure  entsteht  neben  Opiansäure  und  Mekonin  bei  der  Oxydation  von 
Narcotin,   auch  neben  Mekonin  beim  Schmelzen  von  Opiansäure  mit  Kali: 

(CH80)2C6H2|qqqj£-< (CH30)2C6H2|^jjQ       >-  (CH30)2CeH2JQjj/)0 

Hemipinsäure  Opiansäure  (S.  341)  Mekonin  (S.  339). 
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Ueber  Hemipinestersäuren,  Hemipinamidosäuren  und  Hemipinimide  etc. 
s.  B.  29,  R.  96;  M.  18,  589;  C.  1903  II,  492. 

ö-Amidohemipinsäure  entsteht  durch  Kochen  mit  Bar3rtwasser  aus  der 
sog.  Azoopiansäure  oder  2,3-I>imethoxy-5,6-anthranilcarbonsäure  (S.  342). 

Normetahemipins&ureanhydrid,  4.,s-Dioxyphtalsäureanhydrid,  F.  247®. 
Metahemipinsäureanhydrid,  F.  175^.  Die  Metahemipinsäure  oder  4,5-Dimeth- 
oxy-o-phtalsäure  wurde  beim  Abbau  des  Papaverins  (s.  d.)  erhalten  (B.  24, 
R.  902).  Methylenmetahemipinaethersäure  (CH202)CeH2(COOH)t  ist 
die  Hydrastsäure,  welche  durch  Oxydation  von  Hydrastinin  entsteht  Durch 
Oxydation  von  Cotarnin  entsteht  Cotamsäure  oder  Methylenmethyl- 
aether-3,4,5  -trioxy-o-phtalsäure  (CH202)(CH80)CeH(COOH)2. 

Isophtalsiure,  Benzol-m-dicarbonsäure  ^eHaJr^nQQ^Tj»  schmilzt  über 

300O  und  sublimirt;  sie  entsteht  durch  Oxydation  von  m-Xylol  (S.  58) 
und  m-Toluylsäure  mit  Chromsäuremischung  oder  Permanganat  (B.  36, 
1798);  aus  m-Phtalylalkoholaethylaether,  dem  Umwandlungsproduct 
von  m-Xylylenbromid  (S.  334)  mit  alkoholischem  Kali,  durch  weitere 
Oxydation  (B.  21,  47);  aus  m-Dicyanbenzol  und  m-Cyanbenzoesäure 
(s.  u.).  Die  beiden  letzten  Bildungsweisen  vermitteln  Kemsynthesen 
aus  den  entsprechenden  Amidoverbindungen,  dem  m-Phenylendiamin 
und  der  m-Amidobenzoesäure.  Die  Isophtalsäure  wird  auch  aus  m-sulfo- 
und  m-brombenzoesaurem  und  aus  benzoesaurem  Kalium  durch  Schmel- 
zen mit  Natriumformiat  erhalten,  in  den  beiden  letzteren  Fällen  neben 
Terephtalsäure,  ferner  aus  m-Dibrombenzol  mit  Natriumamalgam  und 
Chlorkohlensäureester.  Sie  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Hydro- 
pjTomellith-  und  Hydroprehnitsäure  (S.  353). 

Sie  löst  sich  in  460  T.  kochenden  und  7800  T.  kalten  Wassers.  Sic 
bildet  kein  Anhydrid,  durch  Reduction  geht  sie  in  Tetrahydroisophtalsäure 
über.  Ihr  Baryumsalz  CeH4(C02)2Ba+6H20  (A.  260,  30)  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  (Unterschied  von  Phtalsäure  und  Terephtalsäure).  Dimethyl- 
ester,  F.  640.  Dichlorid,  F.  41®,  Kp.  276®,  Dihydrazid,  F.  220»,  giebt 
mit  salpetriger  Säure:  Isophtalazid  C«H4(CONs)2»  F.  56®,  das  beim  Kochen 
mit  Alkohol  in  m-Phenylenurethan  CeH4(NHC02C2H5)2  umgewandelt  wird 
(B.  29,  R.  987). 

m-Cyanbenzo€säure,  F.  2170  (B.  20,  524).  m-Dicyanben2ol,  F.  158®  (B. 
17,  1430). 

Substltulrte  Isophtalsäuren.    Die  5 -Chlor-,  5 -Jod-,  5-Amido-isophtal- 

säure  können  von  der  5-Nitroisophtalsäure  ausgehend  bereitet  werden.  Beim 
Nitriren  und  Sulfuriren  entstehen  aus  Isophtalsäure  die  5 -Nitro-  und  die 
5 -Sulfo-isophtalsäure  (vgl.  Benzoesäure  S.  291,  304).  Die  4-Brom-,  4- Jod-, 
4-Amido-  und  4-Sulfoisophtalsäure  wurden  durch  Oxydation  entsprechender 
Toluylsäuren  erhalten  (B.  14,  2278;  24,  377S;  25,  2795;  28,  84).  2-Nitro- 
und  2-Aniidoisophtalsäure  entstehen  aus  dem  2-Nitro-m-xylol  (B.  30,  73)' 
4-Chlorisophtalsäure,  F.  294^^,  4-Acetamidoisopht£dsäure,  F.  289^,  und  4,6- 
Diamidoisophtalsäure  werden  auch  aus  Chlor-,  Acetamido-  und  Diacetamido- 
m-xylol  durch  Oxydation  mit  Permanganaten  erhalten  (B.  36,  1799,  1803; 
C.  1909  II,  1234).  Tetrachlor-,  Tetrabrom-,  Tetrajodisophtalsäure  schmelzen 
bei  1810,  2900,  310«  (B.  29,  1632).  Tetraamidoisophtalsäure  C6(NH2)4{COOH)2 
ist  von  der  Isopurpursäure  ausgehend  gewonnen  worden,  welche  wahrschein- 
lich als  das  Dinitril  einer  Dinitrohydroxylaminooxyisophtalsäure 
zu  betrachten  ist  (vgl.  S.  195). 
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Homologe  Isophtalsäuren.  Von  den  vier  theoretisch  möglichen  Methyl- 
isophtalsäuren  ist  die  Uvitinsäure  hervorzuhehen. 

JJ^ltin^Ute.Mesidinsdure,  5  -Methylisophtalsäure  CHgCs  jCßHgC  1,3]  (COgH)«, 
F.  287®,  entsteht  durch  Oxydation  von  Mesitylen  (S.  58)  n^it  verdünnter 
Salpetersäure.  Synthetisch  ist  sie  aus  Brenztraubensäure  {uva,  Traube) 
(S.  43)  erhalten  worden.  Bei  dieser  Reaction  bildet  sich  zunächst  aus  2  Mol. 
Brenztraubensäure  beim  Kochen  mit  Barytwasser  oder  besser  Natronlauge 
ein  aldolartiges  Condensationsproduct:  Parabrenztratibensäure ;  von  letzterer 
condensiren  sich  weiterhin  2  Molecüle  unter  Austritt  von  Oxalsäure  und 
Wasser  zu  Methyldihydrotrimesinsäure,  die  bei  längerem  Kochen 
mit  Barytwasser  oder  besser  beim  Eintragen  in  heisse  concentrirte  Schwefel- 
säure nach  Verlust  von  CO2  unter  Abgabe  von  2  H- Atomen  in  Uvitinsäure 
übergeht  (Wolff,  A.  305,  125): 

CO.CO2H 
CH,   OH  CH8.C(OH) -CO2H     CH3         CH=C-C02H  CH=C-C02H 

>Cv         +            XHs   ^  >C<  >CH     >CH3C<  >CH 

COäH"^      XH2-CO CO2H  CO2H         CHg-C-COgH  CH-C-CO2H 

Wendet  man  ein  Gemenge  von  Brenztraubensäure  mit  Propyl-  oder 
Isobutylaldehyd  an,  so  entsteht:  5-Aethyl-  und  5-Isopropylisophtalsäure 
(Döbner,  B.  23,  377;  24,  1746).  Durch  Chromsäuremischung  werden  diese 
Säuren  zu  Trimesinsäure  (S.  352)  oxydirt  Beim  Erhitzen  mit  Kalk  giebt 
die  Uvitinsäure  zuerst  m-Toluylsäure,  dann  Toluol. 

Xylidinsäurc,  ^'Methylisophtalsäure  CH8[4]CflH3[i,3](C02H)2,  F.  282», 
entsteht  durch  Oxydation  von  Pseudocumol  (S.  58),  von  p-Xylyl-  und  Iso- 
xylylsäure  (S.  269)  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Mit  Mn04K  oxydirt,  giebt 
sie  Trimellithsäure  (S.  353).  2-Methylisophtals£ure,  F.  235®,  durch  Reduction 
von  2,6-Dicarbonphenylglyoxylsäure  mit  HJ  und  Phosphor  (B.  29,  R.  283). 

Oxyisophtalsfturen  wurden  nach  denselben  Methoden  aus  Oxybenzo^- 
säuren  und  Aldehydoxybenzoesäufen  erhalten,  wie  diese  aus  Phenolen  und 
Phenolaldehyden;  auch  Amido-  und  Sulfocarbonsäuren  dienten  als  Aus^ 
gangsmaterial  (B.  16,  1966;  25,  R.  9). 

2-Oxy-,  4-Oxy-,  5-Ozyisophtalsäure,  F.  243»,  3050,  288<>.  Der  4-Oxy- 
isophtalsäureaethylester,  F.  S7^>  entsteht  in  geringer  Menge  durch 
einen  eigenartigen  Condensationsvorgang  bei  der  Einwirkung  von  alkohol- 
freiem -Natriumaethylat  auf  Glutaconsäureester  (B.  37,  21 17). 

5,2-Nitrooxyisophtaisäure,  F.  2i4<',  aus  Nitromalonaldehyd  und  Aceton« 
dicarbonsäure  (vgl.  S.  43)  (C.  1900  II,  561). 

Dioxyisophtalsäure,  Resodicarbonsäure,  F.  305®,  s.  B.  32,  2796. 

Oxyuvitinsäuren:  Von  diesen  ist  die  4-Oxyuvitinsäure  (CH8)[5](HO) 
[4]CeH2[i,3](C02H)2  hervorzuheben,  die  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform, 
Chloral  oder  Trichloressigsäureester  auf  Natriumacetessigester  (S.  43)  gebildet 
wird,  wobei  als  Zwischenglied  der  Methenylbisacetessigester  (s.  Bd.  I)  an- 
zunehmen ist  (A.  297,  II). 

Terephtalsäure,  Benzol-p-dicarbonsäure  C6H4[i^](C02H)2  sublimirt 
ohne  zu  schmelzen.  Sie  entsteht  wie  die  Isophtalsäure  aus  m-Benzol- 
abkömmlingen,  so  aus  p-Derivaten:  p-Xylol,  p-Toluylsäure,  p-Cyan- 
benzoesäure,  p-Dicyanbenzol,  p-Dibrombenzol  u.  a.  m.  In  geringer 
Menge  erhält  man  sie  durch  Einwirkung  von  Mg  und  CO2  auf  p-Di- 
brombenzol (B.  38,  3796).  Man  stellt  sie  durch  Oxydation  von  Kümmelöl, 
einem  Gemisch  von  Cymol  (S.  60)  und  Cuminol  (S.  251)  mit  Chrom- 
säuremischung oder  aus  p-Toluidin  (B.  22,  2178)  dar. 
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Die  Terephtalsäure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast  un- 
löslich. Bei  der  Reduction  geht  sie  in  Di-,  Tetra-  und  Hexahydro- 
terephtalsäure  über.     Sie  bildet  kein  Anhydrid. 

Baryumsalz  C8H404Ba  +  4H2O,  sehr  schwer  löslich.  Methylester, 
F.  140®.  Chlorid,  F.  78®,  Kp.  259®.  Aminsäure,  F.  2i4<>.  Dihydrazid, 
F.  über  300«.     Diazid  CoH4[i,4](CON,)2,  F.  iio»  (B.  29,  R.  987). 

Terephtaldipersfture  CeH4[i,4]{COOOH)g,  schwer  lösliche,  explosive  Na- 
deln, entsteht  aus  Terephtalylchlorid  mit  alkal.  Wasserstoffsuperoxyd  und 
wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  CO2  als  Mononatriumsalz  aus- 
geiällt;  ihr  Aethylester  CeH4(C02.0C2H5)2,  F.  37®,  aus  Terephtalylchlorid 
mit  Baryumaethylperoxyd  Ba(O.OC2H6)2  (B.  S4,  766). 

p-Cyanbenzoösäure  CN[4]CeH4C02H,  F.  214®,  aus  p-Amidobenzoesäure, 
oder  durch  Oxydation  von  p-TolunitrÜ  mit  KaUumpersulfat.  p-Dicyanbenzol 
C«H4[i,4](CN)2,  F.  2150. 

Mononitroterephtalsäure,  F.  259^^,  und  Sulfoterephtalsäure  entstehen 
beim  Nitriren  und  Sulfuriren  der  Terephtalsäure.  2,3-  2,6-  und  2,5-Dinitro- 
terephtalsäure  sind  ebenfalls  bekannt  (B.  28,  81).  2,5-Dianiidoterephtalsäure 
(NH2)2[2,S]C6H2[i,4](C02H)2,  unschmelzbar;  ihr  Diaethylester  entsteht  durch 
Oxydation  des  Diiminosuccinylobernsteinsaureesters  mit  Brom.  Die  Saure 
ist  ebenso  wie  die  Anthranüsäure  (S.  293),  deren  Gruppirung  sie  zweimal 
enthält,  zur  Bildung  zahlreicher  o-Condensationsproducte  befähigt  (C.  1907 
II,  542).    Tetrachlor-,  Tetrabrom-,  Tetrajodterephtalsäure  s.  B.  29,  1625,  2833. 

Alkylterephtalsäureil.  Bei  der  Oxydation  von  Pseudocumol  und  von 
Durol  entstehen  die  4-Methylterephtalsäure,  a- Xylidinsäure,  F.  282*^,  und 
2,5-Dimeth7lterephtalsäure,  f^-Cumidinsäure  (B.  19,  2510). 

Oxyterephtalsäuren«  Aus  der  Nitroterephtalsäure  wurde  die  Oxjrtere- 
phtalsäure  erhalten,  sie  sublimirt  ohne  zu  schmelzen.  Von  den  drei  theo- 
retisch möglichen  Dioxyterephtalsäuren  ist  die  2,5-Diox)rterephtalsäure  wegen 
ihres  Zusammenhanges  mit  Succinylbernsteinsäureester  hervorzuheben,  aus 
dem  ihr  Diaethylester  durch  Entziehung  von  2H  mittelst  Brom  oder  Phos- 
phorpen tachlorid  entsteht  (B.  22,  2107).  Derselbe  Ester  büdet  sich  auch 
durch  Einwirkung  von  Natriumaethylat  auf  Dibromacetessigester  (A.  219,  78). 

2,5-Diox3rterephtalsäure  (HO)2CeH2(C02H)2  + 2H2O  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  gelben  Blättchen  und  wird  durch  Eisenchlorid  tiefblau  gefärbt. 
Beim  raschen  Destilliren  zerfällt  sie  in  2CO2  und  Hydrochinon  (S.  214). 
2,5-Dioxyterephtalsäurediaethyleslter,  F.  133°,  krystallisirt  in  zwei  verschie- 
denen Formen:  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  gelbgrünen  Prismen  oder 
Tafeln,  bei  höherer  in  farblosen  Blättchen ^  in  welchen  er  auch  sublimirt. 
Seinen  meisten  Reactionen  nach  verhält  sich  der  Ester  wie  ein  Hydroxyl- 
derivat:  er  verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin  oder  Phenylhydrazin 
und  bildet  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Alkyljodiden  Dialkylaether. 
Anderseits  reagirt  er  nicht  mit  Phenylisocyanat  (S.  106)  (B.  23,  259)  und  zeigt 
einige  Analogien  mit  Succinylobernsteinsäureester ;  er  wird  daher  auch  als 
Chinon-  oder  als  Diketoverbindung  aufgefasst: 

C2Hß02C.C<(^^^)jQ^  ;  C.C02C2Hß  oder  C2H502C.CH^^^^^V.C02C2H,. 

Durch  Reduction,  Kochen  mit  Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer 
Lösung,  wird  Dioxyterephtalsäureester  wieder  in  Succinylobernsteinsäureester 
übergeführt  (B.  19,432;  22,  2169).  Mit  Hydro xylaminchlorhydrat  büdet  er 
eine  Dihydroxamsäure;  zugleich  entsteht  Tetrahydrodioxyterephtalsäure  (B. 
22,  i28o)l 
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Die  beiden  physikalischen  Modificationen  des  Dioxyterephtalsäureesters 
und  analoger  Verbindungen  entsprechen  nach  Hantzsch  zwei  desmotropen 
Zuständen  und  zwar  die  gefärbte  Modification  der  Chinonformel,  die  un- 
gefärbte aber  der  Hydroxylformel  (B.  22,  1294).  Indessen  kann  die  Farbe 
nicht  als  sicheres  Kriterium  zur  Unterscheidung  der  Ketonform  von  der 
Hydroxylform  dienen,  und  auch  durch  chemische  Reactionen  wird  die  An- 
nahme der  desmotropen  Formen  nicht  erwiesen  (Nef,  B.  23,  R.  585;  Gold- 
schmidt,  B.  2S,  260). 

Suceinylobernsteinsäurey  aus  deren  Ester  durch  Wasserstoffentziehung 
der  2,5-Dioxyterephtalsäureester  entsteht,  wird  bei  den  hydroaromatischen 
Verbindungen  abgehandelt. 

Trioxydicarbonsäuren.  Der  Phloroglucindicarbonester,  dessen  Bil- 
dung durch  Condensation  von  3  Mol.  Natriunmialonester  bei  den  Benzol- 
ringbildungen erwähnt  wurde  (S.  45),  wird  als  Abkömmling  des  Triketo- 
cyclohexans  bei  den  hydroaromatischen  Verbindungen  besprochen.  Gallo- 
carbonsäure,  Trioxy-o-phtalsäure  (HO)8[3,4»5]C6H(C02H)2,  F.  270^  u.  Zers., 
entsteht  aus  Pyrogallol  neben  Pyrogallolcarbonsäure  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniumcarbonat  auf  130®  (B.  18,  1876). 

b)  Aromatische  Diearbonsäuren»  die  1CO2H  am  Kern  und  iCOsH 

in  der  Seitenkette  enthalten.  Die  drei  a-Homophtalsäuren  oder  Phenyl- 
essigcarbonsäuren  sind  bekannt.  Die  o-Säure  bildet  leicht  heterocyclische 
Abkömmlinge. 

Phenylessig-o-carbonsäure ,  o-a-Homophtalsäure  C02H[2]C8H4CH2C02H, 
schmilzt  unter  Wasserabspaltung  bei  175*^.  Sie  entsteht  beim  Schmelzen 
von  Gummigut  mit  Kalihydrat  (B.  19,  1654),  durch  Oxydation  von  Inden 
(s.  d.)  mit  Kaliumpermanganat  (B.  32,  29),  sowie  durch  Reduction  der 
Phtalonsäure  mit  HJ -Säure  (B.  81,  375)  und  durch  Verseifen  ihrer  Nitrile. 
Anhydrid,  F.  141**,  geht  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  CO  in 
Hydrodiphtallactonsäure  über  (B.  31,  376). 

o-Homophtalimid,  F.  23 3^^,  wird  aus  dem  Ammoniumsalz  durch  Erhitzen 
und  aus  dem  Dinitril  mit  Säuren  erhalten,  indem  sich  die  in  letzterem 
Falle  zunächst  entstehende  o-Cyanphenylessigsäure  in  Homophtalimid  um- 
lagert, wie  die  o-Cyanbenzoesäure  in  Phtalimid  (S.  345)  (B.  23,  2478).  Be- 
merkenswert ist  die  Umwandlung  von  o-Homophtalimid  durch  Behandlung 
mit  POCla  in  Dicklorisochinolin,  das  sich  mit  Jod  Wasserstoff  säure  zu  Iso- 
chinolin  reduciren  lässt  (B.  27,  2232,  2492): 

^  „  |[i]CH2CN         ^  „  ICH2-CO  poci,      ^  „  fCH=CCl__  ^  „  |CH=CH 

o-Cyanbenzylcyanid  Homophtaümid  Dichlorisochinolin        Isochinolin. 

Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  Homophtalimid  unmittelbar  in 
Isochinolin  (s.  d.)  verwandelt.  Im  Homophtalimid  werden  bei  Einwirkung 
von  Kalilauge  und  Halogenalkyl  beide  Wasserstoffatome  der  CH2-Gruppe 
durch  Alkoholradicale  ersetzt,  was  beim  Homophtalsäureester  ebensowenig, 
wie  beim  Phenylessigester  der  Fall  ist  (B.  20,  2500).  Aus  den  Monoalkyl- 
o-cyanbenzylcyaniden  entstehen  Monoalkylhomophtalimide,  die  sich  auf  die- 
selbe Weise  wie  das  Homophtalimid  in  Alkylisochinoline  umwandeln  lassen 
(B.  20,  2499). 

ui-Cyan-o-toluylsäure  C02H[2]CeH4CH2CN,  F.  iiö»  u.  Z.,  ihr  Kalium- 
salz entsteht  aus  Phtalid  (S.  337)  mit  Cyankalium  (A.  233,  102). 

o-Cyanbenzylcyanid,  o-^-Homophtalonitril  CN[2]C6H4CH2CN,  F.  81®,  aus 
o-Cyanbenzylchlorid  (S.  338).  Mit  Kalilauge  und  Halogenalkyl en  lässt  sich 
ein  Wasserstoff atom  der  Methylengruppe  durch  ein  Alkoholrad ical  ersetzen 
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(s.  Homophtalimid).  Mit  Acetylchlorid  geht  es  in  tp-Diacetyl-o-cyanbenzyl- 
cyanid  CN.CeH4C(CN):C(CH8)OCOCH8  über,  das  sich  in  3-Methylisochinolin 
(s.  d.)  umwandeln  lasst  (B.  27,  2232). 

Homoisophtalsäure y  F.  1850  (B.  36>  361 1),  und  Homoterephtalsäure, 
sublimiren  beide,  m-  und  p-Cyanbenzylcyanid,  F.  88<>  und  loo^  (B.  24,  2416). 
Von  der  Homoterephtalsäure  sind  ausser  dem  Dinitril  die  beiden  Nitril- 
und  Amin  säuren,  die  beiden  denkbaren  Amidnitrile  und  das  Diamid 
dargestellt  worden  (B.  22,  3207;  26,  R.  89,  602). 

o-HydrozimmtcarbonsäureC08H[2]C6H4CH2CH2C02H,  F.  165  0,  entsteht 
durch  Oxydation  von  Tetrahydro-^'naphtylamin  mit  Mn04K  und  durch  Re- 
duction  von  Dihydroisocumarincarbonsäure  (B.  26,  1841),  sowie  von  o-Car- 
bonphenylglycerinsäure-ö-lacton  (B.  25,  888).  Sie  giebt  bei  der  trockenen 
Destillation  a-Hydrindon  (B.  26,  708). 

o-Cyanbenzylessigester,  Cyanhydrozimmtester  CN[2]C«H4[i]CH2CHaC02 
C2H5,  F.  98®,  entsteht  durch  Umwandlung  der  Einwirkungsproducte  von 
Acetessigester  oder  Malonsäureester  und  Natriumaethylat  auf  Cyanbenzyl- 
chlorid  (B.  22,  2017;  31,  2885).    Mit  conc.  Salzsäure  geht  er  in  a-Hydrindon 

(s.  d.)   über:   CeH4<^QQ ^"^CHg. 

Phenylbutter-o- carbonsäure  C02H[2]CeH4CH2CH2CH2C02H,  F.  138» 
(B.  18,  31 18). 

c)  Aromatische  Diearbonsäuren,  deren  beide  Carboxyle  in  ver- 
schiedenen Seitenketten  stehen. 

o-,  m-,  p-Phenylendiessigsäure  CeH4(CH2C02H)2,  F.  150^,  170®  und 
244®,  entstehen  aus  den  Xylylencyaniden  (B.  26,  R.  941).  Die  o-Phenylen- 
diessigsäure  wurde  auch  durch  Oxydation  von  Dihydronaphtalin  (s.  d.)  er- 
halten. Ihr  Calciumsalz  liefert  bei  der  Destillation  ß-Hydrindon  (s.  d.) 
(B.  26,  1833). 

o-PhenylenessigpropionsäureC6H4(CH2COOH)[2](CH2CH2COOH),F.i39«, 
entsteht  aus  ß-Ox^'-a-naphtoesäure  durch  Ringspaltung  mittelst  Na  und 
Amylalkohol,  ähnlich  wie  Pimelinsäure  aus  Salicylsäure  (S.  49  u.  321);  durch 
Destillation  ihres  Kalksalzes  geht  sie  wieder  in  ß-Ketotetrahydronaphtalin 
über  (B.  28,  R.  745). 

o-,  m-,  p-Phenylendipropionsäure  CeH4(CH2CH2COOH)2,  F.  161  ^  i46» 
und  223®,  entstehen  aus  den  Xylylendimalonsäuren  (B.  19,  436;  21,  ^7)\ 
ebenso  p-Phenylendiisobuttersäure  C5H4[CH2CH(CH3)COOH]2,  F.  i69<>,  aus 
p-Xylylendimethylmalonsäure  (B.  34,  2789). 

9.  Aldehydodicarbonsäuren.    2-Aldehydoisophtalsäure,  F.  176®,  entsteht 

durch  Erhitzen  von   2,6-Dicarbophenylglyoxylsäure  (B.  26,  1767;  30,  695). 

5-Aldehydo-4-oxy-  und  5-Aldehydo-2-oxyisophtalsäure  entstehen  aus  den 

entsprechenden  Oxyisophtalsäuren  mit  CHCI3  und  Alkalilauge  (B.  11,  793). 

10.  Triearbonsäuren.  Die  drei  isomeren  Benzoltricarbonsäuren 
CßHgCCOgHJa  sind  bekannt. 

Trimesinsäure,  1  ,^,5- Benzoltricar bonsäure,  F.  380^,  sublimirt  schon 
gegen  2oo<>.  Sie  entsteht  i.  durch  Oxydation  von  Mesitylen  mit  Per- 
manganat  (B.  36,  1799),  ^^^  Mesitylensäure  und  Uvitinsäure  (S.  349) 
mit  Chromsäuremischung,  2.  aus  Mellithsäure  (S.  354)  durch  Erhitzen 
mit  Glycerin  und  aus  Hydro-  oder  aus  Isohydromellithsäure  mit  Schwefel- 
säure. Sjmthetisch  entsteht  sie  3.  aus  Benzol-i,3,5-trisulfosäure  (S.  175) 
durch  Erhitzen  mit  Cyankalium  und  Verseifung  des  Tricyanbenzols. 
Durch  Condensation  einiger  aliphatischer  Substanzen  (S.  43)  sind  die 
Trimesinsäure  und  ihre  Ester  erhalten  worden:  i.  Trimesinsäure  bildet 
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sich  bei  der  Polymerisation  von  Propiolsäure,  2.  ihr  Monomethylester 
bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Cumalinsäure  (B.  24,  R.  750), 
3.  ihr  Triaethylester  aus  Formylessigester.  Auf  intermediärer  Bildung 
des  letzteren  dürfte  4.  auch  die  Synthese  des  Trimesinsäureesters  aus 
Ameisenester  und  Halogenessigestem  durch  Zink  (C.  1898  II,  472)  be- 
ruhen. 

Trimesinsäuretrimethylester,  F.  143®,  Triaethylester,  F.  133^. 

Trimellithsäure,  1,2 ,4- Benzoltricarbansdure  schmilzt  bei  216^  unter  Zer- 
fall in  Wasser  und  TrimcllithanhydridsÄure  C02H[4]CeH8(CO)20,  F.  isS». 
Sie  entsteht  neben  Isophtalsäure  beim  Erhitzen  von  Hydropyromellithsäure 
mit  Schwefelsäure,  durch  Oxydation  von  Xylidinsäure  mit  Kaliumperman- 
ganat und  aus  Amidoterephtalsäure  (B.  19,  1635).  Am  leichtesten  gewinnt 
man  sie  neben  Isophtalsäure  diurch  Oxydation  von  Colophonium  mit  Sal- 
petersäure (A.  172,  97). 

Hemimellithsäure»  i,2,yBenzoliricarbonsäure  zersetzt  sich  gegen  185®  in 
HjO,  COj  und  Phtalsäureanhydrid.  Sie  tritt  beim  Erhitzen  von  Hdyro- 
mellophansäure  auf,  sowie  bei  der  Oxydation  von  Phenylglyoxyldicarbonsäure, 
die  aus  Naphtalsäure  mit  Mn04K  entsteht.  Triaethylester,  F.  39®  (B.  29» 
R.  283 ;  Sl,  2084). 

Oxytriearbonsäuren  sind  aus  Sulfotricarbonsäuren  erhalten  worden: 
Ozytrimesinsäure  (A.  266,  204).  Ozymethyltrimesinsäureester  und  Dioxy- 
trimesinsäureester  werden  durch  (Kondensation  von  Aethoxyacetessigester  und 
von  Aethoxymalonester  mit  Na-Acetondicarbonsäureester  erhalten  (B.  32, 
2776)«     Oxy^imellithsäure  s.  B.  16,  192. 

Der  bei  den  Benssolringbildungen  (S.  45)  erwähnte,  durch  Condensation 
von  Natriumacetondicarbonsaureester  entstehende  Dioxyphenylessigdicarbon- 
säureester  wird  bei  den  hydroaromatischen  Verbindungen  (s.  d.)  abgehandelt. 

11«  Aromatlsehe  Tetraearbonsäuren.  Die  drei  isomeren  Benzoltetra- 
carbonsäuren sind  bekannt.  Durch  Reduction  gehen  sie  in  Tetrahydro- 
benzoltetracarbonsäuren  (s.  d.)  über. 

Pyromellithsäure ,  1,2, 4, 5 -&ßn^o/^«/ra(;ar6(m5dMrf  C||H2(C02H)4  +  2H2O 
schmilzt  wasserfrei  bei  264®  und  zersetzt  sich  in  Wasser  und  ihr  Dianhydrid, 
welches  beim  Destilliren  von  Mellithsäure  oder  besser  des  Natriumsalzes  mit 
Schwefelsaure  entsteht.  Die  Säure  bildet  sich  ferner  bei  der  Oxydation 
von  Durol  und  Durylsäure  mit  Mn04K.  Dianhydrid  OCCOjgCeHg^COjgO, 
Tetraaethylester,  F.  53 0.  Dinitro-  und  Dianiidopyromellithsäuretetra- 
aethylester,  F.  130**  und  134®.  Der  Diamidoaether  wird  durch  Salpetersäure 
oxj'dirt  zu 

Chinontetracarbonsäureester  (0)2Ce(C02C2H5)4,  F.  149^,  chinongelbe 
Nadeln.  Er  ist  geruchlos,  sublimirt  leicht  und  wird  durch  Zinkstaub  und 
Eisessig  zu 

Hydrochinontetracarbonsäureester  (HO)2C6(C02C2Hß)4,  F.  127^  reducirt, 
hellgelbe  Nadeln;  letzterer  entsteht  auch  aus  Natriumacetondicarbonsäure- 
ester  mit  Jod  (B.  36,  2570)  und  kann  zu  p-Diketohexamethylentetracarbon- 
säureester  (s.  d.)  reducirt  werden  (A.  237,  25). 

Prehnitsäure,  if2,SA-BenzolietracarbonsäureCJt[2{C02iri)4  +  2Ji20  schmilzt 
wasserfrei  bei  237®  unter  Anhydridbildung.  Sie  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Hydro-  und  Isohydromellithsäure  mit  Schwefelsäure  neben  Mellophansäure 
und  Trimesinsäure,  femer  durch  Oxydation  von  Prehnitol  (S.  59)  mit  Mn04K 
(B.  21,  907).  Die  Salze  der  Säure  bilden  dem  Mineral  Prehnit  ähnliche 
Krystalle. 
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Mellophansäure,  i,2,s fS-Benzoltetnicarbonsäure  schmilzt  bei  z^S^  unter 
Anhydridbildung.  Sie  entsteht  durch  Oxydation  von  Isodurol  (S.  59)  mit 
Mn04K. 

12.  Aromatische  Pentaearbonsäure:  Benzolpentacarbonsäure  CeHCCOsH)^ 
+  6H2O  zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Sie  entsteht  durch  Oxydation  von 
Pentamethylbenzol  (S.  56)  mit  Mn04K  (B.  17,  376),  sowie  aus  Holzkohle 
mit  conc.  Schwefelsäure  (C.  190 1  II,  108). 

18.  AromattseheHezaearbons&ure:  M  elliUisäure,^onifs^^»n5r^C0(CO2H)e 
schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung  in  Wasser,  Kohlendioxyd  und 
Pyromellithsäureanhydrid.  Ihr  Aluminiumsalz  bildet  den  Honigstein, 
ein  in  Braimkohlenlagem  vorkommendes,  honig-  bis  wachsgelb  gefärbtes 
Mineral,  das  in  quadratischen  Pyramiden  krystaUisirt  (B.  10,  566).  Auf 
die  merkwürdige  Bildung  der  Mellithsäure  durch  Oxydation  von  Holz- 
kohle oder  Graphit  mit  rauchender  Salpetersäure  (C.  1899  I,  42;  1909 
II,  15 10)  und  mit  alkalischer  Kaliumpermanganatlösung  wurde  früher 
schon  hingewiesen  (S.  44).  Sie  entsteht  auch,  wenn  Kohle  bei  der 
Electrolyse  als  positive  Electrode  angewandt  wird  (B.  16,  1209),  sowie 
durch  Oxydation  von  Hexamethylbenzol  mit  MnO^K.  Da  man  das 
Hexamethylbenzol  synthetisch  darstellen  kann,  so  ist  durch  diese  letzte 
Bildungsweise  die  Synthese  der  Mellithsäure  bewirkt. 

Die  MeUithsäure  krystaUisirt  in  seideglänzenden  feinen  Nadeln  und 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Sie  ist  sehr  beständig  und 
wird  durch  Säuren  oder  durch  Chlor  und  Brom  selbst  beim  Kochen 
nicht  zersetzt.     Mit  ICalk  destillirt  bildet  sie  Benzol. 

Geschichte.  Die  MeUithsäure  wurde  1799  von  Klaproth  bei  längerem 
Kochen  von  Honigstein  mit  Wasser  aufgefunden  und  Honigsteinsäure  ge- 
nannt. Erst  Baeyer  bewies  1870,  dass  die  Mellithsäure  nichts  anderes  als 
Benzolhexacarbonsäure  ist,  indem  er  sie  mit  Kalk  erhitzte,  wodurch  Benzol 
entsteht,  und  sie  zu  Hexahydromellithsäure  reducirte  (A.  SuppL  7,  i). 

Salze  und  Ester.  Das  Baryumsalz  Co(C02)6Bas  +  3H2O  ist  in 
Wasser  unlöslich.     Methyl-  und  Aethylester  schmelzen  bei  187®  imd  73^. 

Chlorid  Ce(COCl)e,  F.  190O.    Mellimid,  Paramid  CeCCCOjgNHJs,  entsteht 

durch  trockene   Destillation   des   Ammoniumsalzes.     Es   ist  ein   in  Wasser 

und  Alkohol  unlösliches,  weisses,  amorphes   Pulver,  das  sich,   mit  Wasser 

auf    200<>  erhitzt,    in    das   Triammoniumsalz    der  Mellithsäure  verwandelt 

(    Durch  Alkalien  geht  das  Paramid  in 

Euchronsäure  Ce[(CO)2NH]2(C02H)2,  farblose  Prismen,  über.  Mit  Wasser 
auf  200®  erhitzt,  wird  die  Euchronsäure  zu  Mellithsäure  verseift.  Nascirender 
Wasserstoff  verwandelt  sie  in  einen  dunkelblauen  Körper,  das  Euchron, 
aus  dem  an  der  Luft  wieder  farblose  Euchronsäure  entsteht  In  Alkalien 
löst  sie  sich  mit  dunkelroter  Farbe. 


3.  Aromatische  Polyalkohole,  bei  denei^  an  derselben  Seitenkette 
mehr  als  ein  Hydroxyl  steht,  und  ihre  Oxydationsproducte. 

Von  den  aromatischen  Polyalkoholen,  welche  die  Hydroxylgruppen 
an  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  derselben  Seitenkette  gebunden  ent- 
halten, sind  nur  die  Glycole  und  ihre  Oxydationsproducte  einigermassen 
vollständig  untersucht.     Eine  weiter   ins   Einzelne  gehende  Gliederung 


Phenylglycole.  355 

der  mehrsäurigen  Alkohole  und  ihrer  Oxydationsproducte  ist  daher  noch 
nicht  nötig,  sondern  die  hierher  gehörigen  Verbindungen  werden  zweck- 
mässig den  Glycolen  und  deren  Oxydationsproducten  angeschlossen. 

1.  Phenylglycole  und  Phenylglycerin. 

Phenylglycole  entstehen  I.  aus  den  Dibromiden  oder  Bromhydrinen 
der  Olefinbenzole  mit  Kaliumcarbonat  oder  Bar3rt:wasser ;  2.  durch  gelinde 
Oxydation  der  Olefinbenzole  mit  Kaliumpermanganat;  3.  kemsynthetisch 
durch  Einwirkung  von  Alkylmagnesiumhaloiden  auf  aromatische  Oxysaure- 
ester  und  Oxyketone  z.  B.: 

C6H5CH(OH)C02R  --'^^^  C«H5CH(OH).C(OH)(CHs)2. 

Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefern  die  1,2-Phenyl- 
glycole  unter  Abspaltung  von  Wasser  Aldehyde  oder  Ketone,  und  zwar 
gehen  die  primär-secundären  und  primär-tertiären  Glycole  ohne  Umlagerung 
in  Aldehyde,  die  disecundären  und  secundär-tertiären  entweder  ohne  Um- 
lagerung in  Ketone,  oder  aber  unter  Wanderung  der  Phenylgruppe  in  Al- 
dehyde über  (Tiffeneau,  C.  1907  I,  1577;  vgl.  S.  247  undf258). 

Styrolenalkohol,  Phenylglycol  CeHßCH(OH).CH2(OH),  F.  670,  Kp.  273», 
aus  Styroldibromid  und  Potaschelösung,  geht  mit  Salpetersäure  oxydirt  in 
Benzoylcarbinol  und  Benzoylameisensäure  (A.  216,  293),  beim  Erwärmen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  in  Phenylacetaldehyd  über.  Durch  Einwirkung 
von  65-pctiger  Schwefelsäure  werden  zwei  Molecüle  zu  ß-Phenylnaphtalin 
(s.  d.)  condensirt  Methylenaether,  Kp.  218®,  aus  Phenylglycol  und 
Formaldehyd  (B.  S2,  568). 

sym-  Phenylmcthylglycol  CeHgCHCOH) .  CH(OH).CH3 ,  a  -Modification, 
F.  57<>,  ß-Modification,  F.  g^^.  Dieses  Glycol  tritt  wie  das  Hydrobenzoin 
(s.  d.)  in  zwei  Modificationen  auf,  die  aus  dem  entsprechenden  Dibromid 
(aus  n-Propylbenzol)  entstehen.  Beide  Modificationen  hefem  beim  Kochen 
mit  verdünnter  SO4H2  Phenylaceton,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
Phenylmethylglyoxal  (B.  48,  849). 

as-Phenylmethylglycol  CeH6(CH8)COH.CH20H,  F.  410,  Kp.ae  161 »,  nach 
Büdungsweise  i.  und  3.;  liefert  beim  Erwärmen  mit  verd.  SO4H2  Hydra- 
tropaaldehyd  (C.  1907  I,  1578). 

i-Phenyl-2,3-propylenglycol  C6H6CH2.CH(OH).CH2(OH),  Kp.12  i630^und 
i-Phenyl-3,4-butylenglycol  CeH5CH2.CH2.CH(OH).CH2(OH),  Kp.14  178»,  ent- 
stehen durch  Einwirkung  von  Phenyl-  bez.  Benzylmagnesiumbromid  auf 
Glycerin-a-monochlorhydrin  (C.  1905  II,  1752;  1907  I,  1033). 

sym-Dimethyl-  und  Diaethylphenylglycol  CeH5CH(OH).C(OH)R2,  F.  63» 
und  78<>,  nach  Bildungs weise  3.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gehen  sie  unter  »  Phenylwanderung  «  in  Dimethyl-  bez.  Diaethylphenyl- 
acetaldehyd  über  (C.  1909  I,  1335). 

Phenylbutylenglycol  C6ll6CH(OH)CH2.CH2.CH2(OH),  F.  75«,  aus  Ben- 
zoylpropionaldehyd  (S.  361)  und  aus  Benzoylpropylalkohol  durch  Reduction. 

PhenylisopropylacthylenglycolCeH5[CH(OH)]2CH(CH3)2,  F.810,  Kp.2860, 
aus  Benzaldehyd  und  Isobutylaldehyd  durch  Reduction. 

Methylen-m,p-dioxybenzylglycol  [CH202][3 ,4]C«H3.CH2CH(OH)CH2(OH) , 
F.  82®,  und  Methylen -m,p-dioxyphenylaethylcnmethylglycol  {CH202)[3.4] 
CeHj.CH  OH).CH(OH).CH8,  F.  loi»,  entstehen  aus  Sairol  (S.  396)  und  aus 
Isosafrol  (S.  396)  durch  Mn04K  (B.  24,  3488).  Ebenso  entstehen  aus  Anethol 
(S.  394),  Eugenol  und  Isoeugenol  (S.  396)  die  entsprechenden  Glycole,  F.  iiö*', 
6S^  und  ^%^. 
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Stycerin  CeH6CH(OH).CH(OH).CH2(OH),  Kp.,»  244»,  gummiartige  Masse, 
aus  Siyranbromid  CeH5CHBr.CHBr.CH20H  und  aus  Zimmtalkohol  mit  M11O4K 
(B.  24,  3491). 

Phenylalkylenoxyde  entstehen  aus  den  Halogenhydrinen  der  Phenyl- 
glycole durch  Behandlung  mit  Alkali.  Beim  Erhitzen  für  sich,  oder  durch 
Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  werden  sie  in  Aldehyde  oder  Ke- 
tone  umgelagert  (C.  1905  II,  1628).  

Styroloxyd,  Phenylaethylenoxyd  CeH^CH.O.CHa,  Kp.  ipi«,  aus  Phenyl- 
glycoljodhydrin  und  Aetzkali;  liefert  mit  verdünnten  Säuren  Phenylacet- 
aldehyd  und  Diphenyldiaethylenoxyd  (C.  1908  I,  1776). 

as-Phenylmethylaethylenoxyd  CeHß(CH,)C.O.CH2,  Kp.17  85—880*  geht 
mit  verdünnten  Säuren  oder  beim  Erhitzen  für  sich  in  Hydratropaaldehyd 
über  (B.  $8,  1969).  

sym.  Phenylmethylaethylenoxyd  CeHftCH.O.CH.CH,,  Kp.15930.  T-Phenyl- 

propylenoxyd  CeHßCHgCH.O.CHg,  Kp.15  94—98®  (C.  1905  II,  237). 

HaloHester  der  Phenylglyeole.  a)  Halogenhydrine.  Von  beson- 
derem Interesse  ist  das  Verhalten  der  Halogenhydrine  der  Phenylglycole 
gegen  Silbemitrat  bez.  Quecksilberoxyd.  Während  sie,  wie  oben  erwähnt, 
durch  Aetzalkalien  unter  Halogenwasserstoffentziehung  in  die  entsprechen- 
den Alkylenoxyde  umgewandelt  werden,  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
Silbemitxat  oder  Quecksüberoxyd,  ebenfalls  unter  Abspaltung  von  Halogen- 
wasserstoff, unter  Wanderung  der  Phenylgruppe  Aldehyde  bez.  Ketone 
(Tiffeneau,  C.  1907  I,  1577): 

C«H5CH(OH).CHJ.CH8  ^5£^  OCH.CH<(^^  , 
^^2»^(OH).CH2j    ^=5i^   CH3CO.CH2.CeH5. 

Dass  bei  diesen  Umlagerungen  die  Abspaltung  von  HJ  wahrscheinlich 
am  gleichen  Kohlenstoff atom  erfolgt,  ergiebt  sich  daraus,  dass  die  Jod- 
hydrinaether  bei  der  Behandlung  mit  Quecksilberoxyd  ebenfalls  unter  Phenyl- 
wanderung  in  Phenylvinylaether  übergehen  (C.  1908  I,  828): 

CH30CeH4CH(OC9H5).CHJ.CH3  ^^-^  C2H50CH:C<(^^  q^^j  . 

a-Phenylaethylen-ß-jodhydrin  CeH5CH(OH).CH,J,  Kp-i»  148—152»  unter 
Zerfall  in  HJ  und  Acetophenon;  entsteht  aus  Styrol  (s.  d.)  mit  Jod  und 
gelbem  HgO  in  wässerig-aetherischer  Losung.  Das  isomere  a-Phenylaethylen- 
a-jodhydrin  CeHßCHJ.CHjCOH),  F.  79^,  erhält  man  durch  Anlagerung  von 
HJ  an  Styroloxyd  (C.  1908  I,  42,  1777). 

ß-Phenylpropylenglycol-a-chlorhydrinC6H5(CH3)C(OH).CH2Cl,  Kp.17 1 24«. 
entsteht  durch  Einwirkung  von  CgHßMgBr  auf  Chloraceton  und  von  CHjMgJ 
auf  uj-Chloracetophenon,  oder  durch  Anlagerung  von  unterchloriger  Säure 
an  Isopropenylbenzol.  Bromhydrin,  Kp.19  141®.  Jodhydrin,  Kp.12  14 5° 
(C.  1907  I,  1200). 

Benzylglycolchlorhydrin  CeH6CH2CH(OH).CH2Cl,  Kp.27  153®,  durch  Ein- 
wirkung von  CeHßMgBr  auf  Epichlorhydrin  (C.  1908  I,  830). 

b)  Dihaloide.  Sie  entstehen  durch  Anlagerung  von  Halogenen  an 
Olefinbenzole.  In  den  Dibromiden  der  Olefinphenole  und  deren  Aethem 
ist  ähnlich  wie  bei  den  Oxyphenylhaloiden  (Pseudophenolhaloiden  S.  308) 
das  in  a-Stellung  zur  Phenylgruppe  befindliche  Bromatom  auffallend  leicht 
beweglich  und  kann  durch  Behandlung  mit  wässerigem  Aceton,  Natriumalko- 
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holat,  Kaliumacetat,  Anilin  etc.  leicht  durch  die  Gruppen  OH,  OC2H5,  OCOCHs, 
NHCeHft  ersetzt  werden  (vgl.  auch  S.  394).  Eigenartig  verläuft  die  Ein- 
wirkung conc.  Salpetersäure  auf  diese  Dibromide,  wobei  unter  Bildung  von 
a-Ketonen  das  a-6romatom  an  den  Kern  wandert.  Anetholdibromid  (s.  u.) 
liefert  z.  B.  (CH30)BrCeH8CO.CHBr.CH8  (B.  88,  3458). 

Styroldichlorld,  a^^-DiMoraethylbenzol  CeHftCHClCHsCl,  flüssig.  Styrol- 
bronüd,  F.  60«.  Anetholdibromid  CH80CeH4CHBr.CHBrCH8,  F.  65».  Iso- 
safroldibromid  CH2(0)2CftH8CHBr.CHBrCH8,  flüssig  (B.  28,  2719). 

Phenylozalkylamine.  Diese  Verbindungen  haben  eine  hervorragende 
Bedeutung  erlangt,  seitdem  man  erkannt  hat,  dass  das  physiologisch 
ausserordentlich  wichtige  Adrenalin  zu  dieser  Körperklasse  gehört. 
Man  erhält  diese  Substanzen  i.  aus  Phenylglycolhalogenhydrinen  durch 
Umsetzung  mit  Aminen;  2.  durch  Reduction  der  aromatischen  Amido- 
ketone  und  3.  der  Oxysäurenitrile. 

Phenyloxaethylamin  CeHßCHCOHj.CHjjNHg,  Chlorhydrat,  F.  177»,  Pikrat, 
F.  154^,  durch  Reduction  von  Mandelsäurenitril  mit  Natriumamalgam  (C.  1908 
1»  430). 

i-Methylamido-2-phenyl-2-propanol  C6H5(CH8)C(OH).CH2NHCH3,  Kp.33 
1370,  und  i-Mcthylamido-3-phenyl-2-propanol  CeH5CH2.CH(OH).CH2NHCH3, 
Kp.22  148^»  entstehen  nach  Bildungsweise  i.  (C.  1905  I,  232). 

Ephedrin  CeHßCH(OH).CH(NHCH3).CH8  (?),  F.  39®,  Chlorhydrat, 
F.  210®,  wurde  neben  dem  stereoisomeren  (?)  Pseudoephedrin,  F.  117®, 
Chlorhydrat,  F.  176®,  aus  der  Pflanze  Ephedra  vulgaris  isolirt  (B.  22, 
1823).  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Essigsäiweanhydrid  können  sie 
ineinander  umgewandelt  werden  (C.  19 10  II,  1480),  Beide  Chlorhydrate 
zerfallen  beim  trockenen  Erhitzen  in  salzsaures  Methylamin  und  Propio- 
phenon  (C.  1909  I,  1705). 

3 ,4  -Dioxyphenyloxacthylamin  (OH)2[3 ,4]CeH8[i]CH  (OH)  .CH2NH2, 
weisses  Krystallmehl,  F.  191®  u.  Z.,  entsteht  durch  Reduction  von  Amido- 
acetobrenzcatechin  oder  von  Protocatechualdehydcyanhydrin  mit  Natrium- 
amalgam (C.  1908  I,  430). 

Adrenalin,  Suprarenin  (HO)2[3,4]CeH8[i]CH(OH).CH2NHCH8,  F. 
ca.  216^  u.  Z.,  wurde  1901  von  J.  Takamine  (C.  1901  II,  1354)  aus 
dem  Nebennierenextract  isolirt,  daher  der  Name  von  »renes«  die  Nieren. 
Es  ist  physiologisch  und  pharmaceutisch  von  hervorragender  Wichtig- 
keit, da  es  selbst  in  sehr  geringen  Mengen  eine  hochgradige  Steigenmg 
des  Blutdrucks,  verbunden  mit  einer  Contraction  der  peripheren  Ge- 
fässe,  hervorruft. 

Das  Andrenalin  ist  optisch  activ,  Md^o^  ca. -53,5^  schwer  löslich  in 
Wasser  und  den  organischen  Lösungsmitteln,  leicht  löslich  in  Säuren  und 
Alkalien.  Beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  zerfällt  es  unter  Abspaltung 
von  Methylamin;  durch  Methyliren  und  nachfolgende  Oxydation  entsteht 
Veratrumsäure  (S.  328).  Hieraus  folgt  seine  Constitution,  die  durch  die 
S3mthese  bestätigt  wird.  Dieselbe  geht  aus  von  dem,  aus  Brenzcatechin 
und  Chloracetylchlorid  erhältlichen  Chloracetobrenzcatechin  (S.  360),  das 
durch  Umsetzung  mit  Methylamin  und  Reduction  mit  Aluminiumamalgam 
inactives  Adrenalin  liefert  (F.  Stolz,  B.  37,  4149;  C.  1905  I,  315): 


roM  ([i]CO.CHoCl 

C6H4  |Xi>CeH8  [3]OH      -^C6H8{ 


(CO.CH2NHCH8 

OH  -^CeHa^ 

OH 


CH(OH).CH2NHCH8 

OH 

OH 


ocQ  Phenylalkoholaldehyde,  Phenylketole. 

Das  so  gewonnene  rac.  Adrenalin  kann  mittelst  seiner  weinsauren  Salze 
in  die  optisch  activen  Componenten  zerlegt  werden,  von  denen  die  links- 
drehende Form  mit  dem  natürlich  vorkommenden  in  allen  Eigenschaften 
identisch  ist  (Z.  physiol.  Ch.  58,  189).  Es  ist  bemerkenswert,  dass  die  phy- 
siologischen Wirkungen  des  1- Adrenalins  etwa  15  mal  so  stark  sind,  wie 
die  der  rechtsdrehenden  Form  (Z.  physiol.  Ch.  58,  185). 

Eine  Reihe  von  Abkömmlingen  des  Adrenalins  sind  auf  synthetischem 
Wege  gewonnen  worden  und  zeigen  zum  Teil  ähnliche  physiologische  Wir- 
kungen. Adrenalindimethylaether  (CHaOj^CeHgCHCOHj.CHjNHCHs,  F.  104O, 
und  Adrenalinmethylenaether  CH2(0)2CeH8CH(OH).CH2NHCH3,  F.  96»,  aus 
den  Bromhydrinen  der  entsprechenden  Ölefinphenolaether  durch  Umsetzung 
mit  Methylamin  (C.  19 10  I,  21 15). 

2.  Phenylalkoholaldehyde.  Wie  sich  zwei  Molecüle  Acetaldehyd  mit- 
einander zu  Aldol  condensiren  lassen,  so  verbinden  sich  die  Nitrobenzal- 
dehyde  mit  Acetaldehyd  unter  dem  Einfluss  sehr  verdünnter  Natronlauge 
(2  pct.)  zu  den  entsprechenden  Aldolen,  den  Nitrophenylmilchsäurealdehyden 
N02CeH4CH(OH).CH2CHO,  die  sich  mit  noch  emem  Molecül  Acetaldehyd 
additionell  verbinden.  Mit  wasserentziehenden  Mitteln,  wie  Essigsäure- 
anhydrid, behandelt,  gehen  sie  in  die  entsprechenden  Nitrozimmtaldehyde 
über  (B.  18,  719). 

o-Oxymandelsäurealdehyd ,  o-Oxyphenylglycolylaldehyd  HO[2]CeH4CH 
(OH)CHO,  F.  64^,  ist  aus  Cumarondichlorid  (s.  d.)  durch  Spaltung  mit 
Natriumacetat  erhalten  worden  (A.  SIS,  96). 

Phenylglycerinaldehyd  CeH5CH(OH)CH(OH)CHO;  sein  Dimethyl- 
acetal,  F.  80®,  entsteht  durch  Oxydation  von  Zimmtaldehydacetal  mit 
Permanganat;  Phenylhydrazon,  F.  170®  (B.  Sl,  1995). 

Phenyltetrose  CeH5CH{OH)CH(OH)CH(OH).CHO,  farbloser  Syrup,  ent- 
steht durch  Reduction  des  Phenyltrioxybuttersäurelactons  (s.  d.).  Phenyl- 
hydrazon, F.  154®. 

3.  Phenylketole. 

Acetophenonalkohol,  Benzoylcarbinol  CeH5CO.CH20H,  F.  73^  (wasser- 
haltig) und  F.  83®  (wasserfrei,  aus  Aether),  entsteht  durch  Oxydation 
von  Phenylglycol  und  aus  seinem  Chlorid,  dem  uj-Chloracetophenon, 
durch  Umwandlung  in  das  Acetat  und  Verseifen  desselben  mit  Soda 
(B.  16,  1290;  89,  2294);  femer  aus  u)-Diazoacetophenon  (s.  u.)  durch 
Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  sowie  durch  Einwirkung  von 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  auf  Acetylglycolsäurechlorid  (A.  868,  89). 

Beim  Destilliren  zerfällt  es  unter  Bildung  von  Bittermandelöl.  Als 
Keton  bildet  das  Benzoylcarbinol  mit  primären  Alkalisulfiten  krystallinische 
Verbindungen,  mit  Hydroxylamin  ein  Oxim,  F.  70®,  mit  Phenylhydrazin 
ein  Phenylhydrazon,  F.  112^,  und  weiterhin  das  Osazon  des  Phenyl- 
glyoxals  (S.  361).  Aehnlich  dem  Acetylcarbinol  reducirt  es  schon  in  der 
Kälte  ammoniakalische  Silberlösung,  unter  Bildung  von  Benzaldehyd  und 
Benzoesäure,  und  alkalische  Kupferlösung,  wobei  es  zu  Mandelsäure  (S.  363) 
oxydirt  wird  (B.  14,  2100).  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht 
Phenylglyoxylsäure  (S.  373).  Mit  CNH  bildet  es  ein  Cyanhydrin,  das  Nitril 
der  a-Phenylglycerinsäure  oder  Atroglycerinsäure  (S.  370). 

Bismethylben«>ylcarbinol  '^''''eH,— o"^f^H.)C.H.  <  ^)'   P-  '9-'' 

aus  Benzoylcarbinol  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  (B.  28,  1161). 
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Benzoylcarbinolacetat  CeHgCO.CHgOCOCHa,  F.  490,  Kp.  2700.  Benzost, 
F.  117«.    Phenylaether,  F.  72^. 

tü-Chloracetophenon,  Phenacylchlorid,  Benzoylcarbinolchlorid  CeH5CO 
CH2CI,  F.  59^  Kp.  245*^,  entsteht  durch  Chloriren  von  siedendem  Aceto- 
phenon  (B.  10,  1830)  und  aus  Benzol,  Chloracetylchlorid  und  Aluminium- 
chlorid. 

ui-Bromacetophenon,  Phenacylhromid  C6H5CO.CH2Br,  F.  50®,  seine 
Dämpfe  greifen  die  Schleimhäute  stark  an.  Es  entsteht  aus  Acetophenon 
und  Brom  und  aus  Dibromatrolactinsäure  beim  Erhitzen  mit  Wasser  (B.  14, 
1238).  Es  verbindet  sich  mit  Methylaethylsulfid  zu  Phenacylmethyl- 
aethylsulfiniumbromid  CeH6COCH2S(CH3)(C2Hß)Br,  das  sich  mittelst 
Bromcamphersulfosäure  in  optisch  active  Componenten  spalten  lässt: 
asymmetrisches  Schwefelatom  (C.  1900  II,  960).  Mit  überschüssigem  alkoho- 
lischem Ammoniak  geht  Phenacylhromid  in  Diphenyldihydropyrazin  (s.  u.) 
über.  Mit  Carbonsäureamlden  und  Carbonsäurethiamiden  liefern  die  w-Ha- 
logenacetophenone  Oxazol-  und  TÄja-jo/derivate  (s.  d.).  In  o-Stellung  hydro- 
xylirte  uj-Halogenacetophenone  wie  Gallochloracetophenon  CeH2(OH)  8COCH2CI, 
ui-Bromresacetophenon  gehen  leicht  unter  Halogenwasserstoff abspaltung  in 
Cttwaronderivate  über  (B.  SO,  299). 

ui-Jodacetophenon,  Phenacyljodid  CeH5COCH2j,  F.  30®,  aus  ui-Chlor- 
oder  Bromacetophenon  mit  Jodkalium  (C.  1899  I,  559;  B.  82,  532).  Es  büdet 
mit  Silbemitrit: 

ui-Nitroacetophenon  CeH5COCH2N02,  F.  108*^;  dieses  wird  femer  aus 
seinem  Dimethylacetal  CeH5C(OCH8)2.CH2.N02,  F.  56®,  erhalten,  das  aus 
Phenylbromnitroaethylen  CeH5CH:CBrN02  mit  methylalkoholischem  Kali 
entsteht,  sowie  endlich  durch  Spaltimg  seines  Oxims  CeH5C(NOH).CH2N02, 
F.  96®,  welches  aus  Styrolpseudonitrosit  (S.  389)  durch  Kochen  mit  Alkohol 
gewonnen  wird  (B.  S6,  2558);  es  löst  sich  in  Kali  zu  dem  Salz  CeHgCO 
CH:NOOK,  durch  Zinnchlorür  wird  es  reducirt  zu: 

uj-AmidoacetophenonCeHfi.CO.CH2NH2 ;  dieses  ist  in  freiem  Zustand  unbe- 
kannt, sein  Chlorhydrat  CeH5CO.CH2NH2HCl,  F.  1830,  erhält  man  durch  Re- 
duction  des  Isonitroacetophenons  (s.  u.)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (B.  28,  254), 
oder  durch  Spaltung  des  Phtalimtnoacetophenons  CeH4(CO)2NHCH2COCeH5, 
das  durch  Umsetzung  von  lu-Bromacetophenon  mit  Phtalimidkalium,  oder  aus 
Phtalylglycylchlorid,  Benzol  und  Al2Clfl  entsteht,  mit  conc.  HCl.  Das  freie 
ui-Amidoacetophenon  ist  ebenso,  wie  die  a-Amidoketone  der  aliphatischen 
Reihe  unbeständig.  Aus  seinem  Chlorhydrat  mit  Natronlauge  oder  Ammoniak 
in  Freiheit  gesetzt,  geht  es  sofort  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Biphenyl' 

dihydropyrazin    CeHgC^^^jj  ^-N/^^^eHs  (s.  d.)  über,  das  demgemäss,  neben 

geringen  Mengen   Diphenacylamin   (CeH6COCH2)2NH.    F.  750,    auch    durch 

Einwirkung  von  Ammoniak  auf   w-Bromacetophenon  erhalten  wird    (s.  o.), 

und  aus  dem  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  das  Chlorh3^drat  des  uj-Amido- 

acetophenons  zurückgebildet  wird.     Mit  überschüssiger  Natronlauge  liefert 

das  ui-Amidoacetophenon   eine   sauerstoffhaltige   Base   CieHi6N20,   F.  131**, 

die  unter  Wasserverlust  leicht   in   eine   dem  Diphenyldih3'^dropyrazin    iso- 

CH==C  NH 
mere  Base,  wahrscheinlich  ^^s-Diphettyl-^-amidopyrrol  NH<^p-^  „  x.p  ^  xi  * 

übergeht   (B.  41,  1127).     Mit  Natriumnitrit  liefert  das   salzsaure  tJ-Amido- 

/N 
acetophenon  lu-Diazoacetophenon,  Benzoyldiazomethan  CeH6COCH<^- ,  F.  $0^, 

welches  auch  aus  Benzoylacetondiazoanhydrid  (S.  363)   durch  Spaltung  mit 
Ammoniak    entsteht.       Diazoacetophenon    wird    beim    Kochen    mit    verd. 
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Schwefelsäure  in  N2  und  Benzoylcaxbinol  (s.  o.)  zersetzt,  mit  Jod  liefert  es 
tjj-Dijodacetophenon  CeH5COCHj2,  mit  CNK  verbindet  es  sich  zu  einem 
Kaliumsalz  des  Phenacylazocyanids  CeH5COCH2N:NCN,  farblose  Kry- 
stalle,  F.  72®  u.  Z.,  das  mit  Schwefelsäure  Phenacylazocarbonamid 
CeH5.COCH2N:NCONH2,  F.  217»  u.  Z.,  giebt  (A.  325,  141). 

(u-Methylamido-  und  Dimethylamidoacetophenon  sowie  uj-Trimethyl- 
amidoacetophenonbroniid  CeH5COCH2N(CH8)8Br  entstehen  aus  Phenacyl- 
bromid  mit  Mono-,  Di-  und  Trimethylamin  (C.  1899  I,  1284).  uj-Aceto- 
phenonanilid,  Phenacylanilid  CeHg.CO.CHjNHCeHs,  F.  93®,  entsteht  aus 
ai-Bromacetophenon  und  AnUin  (B.  15-,  2467)  und  lässt  sich  zu  a-Phenyl- 
indol  (s.  d.)  condensiren  (B.  21,  107 1,  2196,  2595). 

p-Amidobenzoylcarbinol  NH2[4]CeH4COCH20H,  F.  165®,  erhält  man 
durch  Umformung  des  synthetisch  aus  Acetanilid  und  Chloracetylchlorid 
mittelst  AlCla  darstellbaren  p-Acetamidophenacychlorids  CH,CONH 
CeH^COCHgCl,  F.  2120  (B.  33.  2644). 

a-Amidopropiophenon  CeH5.CO.CH(NH2)CH„  Chlorhydrat,  F.  183«, 
durch  Reduction  von  Isonitrosopropiophenon,  oder  aus  Phtalylalanylchlorid 
(S.  346),  Benzol  und  AICI3.  Die  freie  Base  geht  ebenso  wie  das  w-Amido- 
acetophenon  unter  Abspaltung  von  Wasser  spontan  in  2yS-Dimethyl'^,6-di- 

phenyldihydropyrazin  ^«Ks^xrHrCH  WN/^^®^*  über,  aus  dem  mit  Salz- 
säure neben  wenig  des  ursprünglichen  Amidoketons  das  isomere  a-Amido- 
a-phenylaceton  CeH5CH(NH2)COCH3  entsteht,  deis  auch  durch  Reduction 
des  Isonitrosophenylacetons  erhalten  werden  kann  (B.  41,  1146). 

Phenylacetylcarbinol  CeHgCHCOHjCOCHs,  Kp.40  135®,  wird  aus  a-Brom- 
benzylmethylketon  CeHsCHBrCOCHa  über  das  Acetat  erhalten  (C.  1904 
I,  24). 

a-Benzylamidoaceton  CeHßCH2CH(NH2)COCH3,  Chlorhydrat,  F.  127«, 
durch  Reduction  von  Isonitrosobenzylaceton  (B.  40,  4666). 

Den  Nitrophenylmilchsäurealdehyden  (S.  358)  entsprechen  o-  und  p-Nitro- 
phenylmilchsäureketon,  F.  69®  und  s^®»  die  Condensationsproducte  von  o- 
und  p-Nitrobenzaldehyd  und  Aceton  in  Gegenwart  sehr  verdünnter  Natron- 
lauge. Durch  Kochen  mit  Wasser  oder  durch  überschüssige  Natronlauge 
wird  das  o-Nitroketon  unter  Abspaltung  von  Essigsäure  und  Wasser  in 
Indigo  (s.  d.)  verwandelt  (B.  16,  1968).     Siehe  auch  Nitrobenzylidenacetone. 

lu-Chloracetobrenzcatechin  (OH)2[3,4]CeH3COCH2Cl,  F.  173°,  aus  Brenz- 
catechin  und  Chloracetylchlorid  (vgl.  S.  317),  liefert  mit  Methylamin  uj-Methyl- 
amidoacetobrenzcatechin  (OH)2C8H8COCH2NHCH8,  Chlorhydrat,  F.  240® 
u.  Z.  (B.  37,  4152). 

Benzoylbutylcarbinol  CeH5.CO.[CH2]8.CH20H,  F.  40«  (B.  23,  R.  500). 

ß-AmidopropiophenonCeH5COCH2.CH2NH2,  sein  Chlor hyd rat,  F.  128°, 
entsteht  aus  ß- Phtalylalanylchlorid,  Benzol  und  AICI3.  Durch  Natronlauge 
wird  die  freie  Base  als  Oel  abgeschieden  (B.  41,  244). 

T'Amidobutjrrophenon  C6H5CO.CH2.CH2.CH2NH2  ist  nicht  beständig; 
es  geht  bei  seiner  Entstehung  spontan  unter  WasserabspaJtung  in  2-Phenyl- 

pyrrolin  CeHßOQ^TT pTi*  über  (B.  41,  513).    In  analoger  Weise  anhydrisirt 

sich  das 

6-Amidovalerophenon  CeH5COCH2.CH2.CH2.CH2NH2,  aus  Phtalimido- 
valeriansäure,  leicht  zum  2-Phenylteirahydropyridin.     Dagegen  zeigt  das 

€-Amidocaprophenon  C8H6CO[CH2]4CH2NH2,  Chlorhydrat,  F.  154®, 
keine  Neigung  zur  Wasserabspaltung.  Die  freie  Base  ist  ein  eigenartig 
riechendes,  mit  Wasserdampf  flüchtiges  Oel  (B.  41,  2014). 
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Triphenacylmethylainin  [CeHsCOCHgCHaJaN,  sein  Chlorhydrat,  F. 
201  *,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Acetophenon,  Chlorammonium  und 
Formaldehydlösung;  beim  Destilliren  mit  Wasserdampf  zerfällt  es  unter 
Bildung  von  Phenylvinylketon  (s.  d.)  (B.  S9,  218 1). 

4.  Phenylaldehydketone. 

a-Ketonaldehyde.Phcnylglyoxal,ß«tizoy//orwa/(i«ÄyrfCeH5CO.CH(OH)2, 
F-  73*»  der  wasserfreie  Aldehyd  kocht  bei  i42<>  (125  mm);  riecht  stechend. 
Phenylglyoxal  entsteht  aus  seinem  Aldoxim,  dem  Isonitrosoacetophenon, 
durch  Kochen  der  Natriumbisulfitverbindung  mit  verd.  Schwefelsäure  (B.  22, 
2557).  Durch  Alkalien  wird  es  in  Mandelsäure  (S.  363)  umgewandelt;  durch 
Cyankali  wird  es  zu  Benzoylformoin  condensirt  in  ähnlicher  Weise  wie 
BenzaJdehyd  zu  Benzoin;  mit  o-Diaminen  bildet  es  Chinoxaline  (s.  d.)* 

ui-Dichloracetophenon  CeH5.CO.CHQ2,  Kp.  25 3^^  (B.  10,  531).  ui-Dibrom- 
acetophenon  CeHs.CO.CHBrs,  F.  ^6^  (B.  !•,  2010;  A.  195,  161).  Dijodaceto- 
phenon  s.  S.  359.  (Jü-Dichlor-o-nitroacetophenon,  F.  7^^  (A.  221,  328).  ui-Di- 
brom-o-,  -m-  und  p-nitroacetophenon,  F.  85®,  59®,  98®  (B.  29,  2203;  18,  2240; 
22,  204). 

Isonitrosoacetophenon,  Benzoylformoxim  CeHgCO.CHCN.OH) ,  F.  127®, 
wird  aus  Acetophenon  (S.  260)  erhalten  (B.  25,  3459;  A.  858,  56).  Durch 
Reduction  geht  es  in  Diphenylpyrazin  (s.  d.)  über.  PhenylglyoximCeH5.C(NOH). 
CH(NOH)  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt  (vgL  Benzildioxime) : 

CeHj.C C.H     .  C^Hj.C — C.H 

Roh  n.oh  ^  • '  HO.N  n.oh  ^  *  ^ 

Phenylamphiglyoxim,  F.  i6S^      Phenylantiglyoxim,  F.  180®. 

Das  Phenylamphiglyoxim  entsteht  aus  uj-Dibromacetophenon  und  aus 
Isonitrosoacetophenon  mit  Hydroxylamin,  mit  HCl-Gas  in  absolutem  Aether 
behandelt  geht  es  in  die  Antimodification  über,  die  sich  beim  Umkrystalli- 
siren  aus  indifferenten  Losungsmitteln  in  die  Amphimodification  zurück- 
verwandelt (B.  24,  3497),  vgl.  auch  Phenylglyoximperoxyd  oder  Phenyl- 
furoxan. 

a-Phenylglyoxalphenylhydrazon  CeH6C(NNHCeHß)CHO(  ?),  F.  142«,  aus 
Phenylglyoxal  mit  Phenylhydrazin,  das  ß-Hydrazon  CeHjCOCHiNNHCeHß, 
zwei  leicht  ineinander  überführbare  Modificationen,  F.  138^  und  114®,  aus 
Benzoylessigsäure  (S.  S77)  ^i^  Diazobenzol  (B.  22,  2557;  34,  2001). 

Phenylglyoxalphenylosa«)nCeH5.C:(N.NHCeH5).CH:(N.NHCeH6),  F.  152«, 
entsteht  auch  aus  Benzoylcarbinol  (B.  22,  2558).  Phenylglyoxalmethylphenyl- 
osazon,  F.  152«  (B.  21,  2597). 

p-Toluylformaldchyd  CH3C6H4CO.CH(OH)2,  F.  loi«  (B.  22,  2560). 

Anthroxanaldehyd  CeH4 1^  -i^^o       »  ^-  7^*»  entsteht  aus  o-Nitrophenyl- 

glycidsäure  (S.  372)  (B.  16,  2222)  (vgl.  Anthranil  S.  294). 

ß-Ketonaldehyde.  Als  ß-Ketonaldehyd  fasste  man  früher  die  als 
Fortnylacetophenon  oder  Benzoylacetaldehyd  bezeichnete  Verbindung  auf,  in 
der  jedoch  ebenso  wie  im  Formylaceton  ein  ungesättigtes  Ketol,  Oxy- 
methylenacetophenon  (s.  d.)  vorliegt,  das  später  bei  den  Verbindungen  mit 
ungesättigter  Seitenkette  abgehandelt  wird.  Das  Oxymethylenacetophenon- 
natrium  giebt  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  das  Benzoylacetaldoxim  C^Hß. 
CO.CH2.CH:N.OH,  F.  86^,  das  mit  Essigsäureanhydrid:  Cyanacetophenon 
(S.  334),  mit  Acetylchlorid  das  isomere  Phenylisoxazol  (s.  d.)  Uefert. 

T-Ketonaldehyde:  Benzoylpropionaldehyd  CeH5CO.CH2CH2CHO, 
Kp.  24  5  0. 
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5.  Phenylparaffindiketone. 

a-Diketone  oder  Orthodiketone  entstehen  aus  ihren  Monoxhnen,  den 
I  Phenylisonitrosoketonen   (vgl.    Phenylglyoxal)   durch  Destillation    mit    ver- 

'  dünnten  Säuren  oder  durch  Erwärmen  mit  Amylnitrit  (B.  21,  2177). 

Acetylbenzoyl  CeH6.CO.CO.CH3,  Kp.  214®,  gelbes,  stechend  riechendes 
Oel,  entsteht  auch  durch  Oxydation  der  beiden  stereoisomeren  Phenylmethyl- 
glycole  (S.  355)  mit  NOjH  (B.  21,  2119,  2176;  43,  855).  Acetylbenzoylacet- 
hydrazon  CH3CO.C(NNHCOCH8)C6H6,  F.  1540,  löst  sich  in  Natronlauge  zu 
dem  Na-Salz  einer  Pseudoform  (B.  36,  3187).  a-Osdmidopropiophenon 
CeH5CO.C:(NOH).CH8,  F.  113**,  aus  Methylbenzoylessigester  mit  salpetriger 
Säure  oder  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  eine  alkalische 
Losung  von  Isonitrosoaceton,  wahrscheinlich  unter  Zwischenbildung  eines 
Phenylazoaldoxims  (B.  40,  737)1 

CHjCOCHiNOH ►  [CH3COC(:NOH).N:NCeH6] ■>  CH,COC(:NOH)CeH5. 

ß-Ozimidopropiophenony  Isonitrosophenylaceton  CeH5C:(NOH)COCH3,  ent- 
steht aus  Phenylaceton  (S.  262)  mit  Amylnitrit  und  Natriumalkoholat. 
Phenylmethylglyoxim  C6H6C:(NOH)G(NOH)CH3,  F.  118«  (A.  291,  280).  p- 
Methoxyphenylmcthylglyoxim  CH30[4]CeH4C(NOH).C(NOH)CH8,  F.  206»  u.  Z., 
entsteht  neben  dem  entsprechenden  Hyperoxyd,  F.  97®,  aus  Anethol  (S.  394) 
mit  salpetriger  Säure  (A.  329,  262). 

«ß-Diketone  oder  Metadiketone  entstehen  neben  Acetophenon  i.  durch 
Spaltung  der  Benzoylacetessigester  (B.  16,  2239),  2.  durch  Condensation  von 
Säureestem  und  Ketonen  mittelst  Natriumaethylat  (Claisen,  B.  20,  2178). 
I  Die  Phenyl-ß-diketone  verhalten  sich  wie  die  aliphatischen  ß-Diketone.    Sie 

lösen  sich  in  Aetzalkalien,  wodurch  sie  leicht  von  anderen  Diketonen  unter- 
schieden werden  können,  werden  durch  Eisenchlorid  rot  gefärbt  und  con- 
densiren  sich  mit  Hydroxylamin  zu  Isoxazolen,  mit  Phenylhydrazin  zu 
Pyrazolen  (s.  d.). 

Benzoylaceton,  Äcetylacetophenon  C«H5CO.CH2COCHs,  F.  öo'*,  Kp.  261®, 
ist  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig.  Es  entsteht  aus  Benzoylacetessigester, 
aus  Aethylbenzoat  und  Aceton  oder  Aethylacetat  und  Acetophenon  mit 
alkoholfreiem  Natriumaethylat.  Ueber  die  Addition  von  CNH  an  Benzoyl- 
aceton  z.  B.  27,  1571;  über  die  Einwirkung  von  Harnstoff  und  Guanidin 
s.  J.  pr.  Ch.  [2]  48,  489.  Die  Cu-Verbindung  des  Benzoylacetons  giebt  mit 
SCI2:  Thiobenzoylaceton  S[CH(COCH8)COCflH6]2,  F.  95»,  mit  SgClg:  Di- 
thiobenzoylaceton  S2[CH(COCH8)COCeH6]2»  F.  118«  (C.  1903  II,  243). 
o-Nitrobenzoylaceton,  F.  55<>  (A.  221,  332).  Benzoylnitroaceton,  in  Form 
seines  Oxims  CeH5C(NOH).CH(N02)COCH8,  entsteht  aus  Benzylidenaceton 
mit  NaOj  (B.  36,  3021). 

Propionyl-,  Butyryl-,  Isobutyryl-,  Valerylacetophenon,  Kp.30  17  2^ ^  Kp.24 
I74^  Kp.26  I7o^  Kp.30  183"  (B.  20,  2181). 

Phenylacetylaceton  CeHß.CH2.CO.CH2.CO.CH8,  Kp.  2660,  entsteht  durch 
Spaltung  von  Phenacetyl-acetessigester  (B.  18,  2137). 

T-Diketone.  Acetophenonaceton,  Phenacylaceton  CeH5.CO.CH2.CH2. 
CO.CH8,  gelbes,  nicht  unzersetzt  kochendes  Oel,  entsteht  durch  Spaltung 
von  Acetophenonacetessigester  (S.  381)  (B.  17,  2756).  Als  T-Diketon  (s.  Bd.  I) 
geht  es  leicht  in  Phenylmethyl-furfuran,  -thiophen  und  -pjorol  über. 

Triketone:  Phenylmethyltriketon,  Phenyltriketobutan,  Kp.24  138®,  ist 
ein  rotgelbes  Oel,  verbindet  sich  sehr  leicht  mit  Wasser  zu  einem  farblosen 
Hydrat,  F.  54 — 58*^,  auch  mit  Acetylaceton  u.  ä.  K.  bildet  es  Additionspro- 
ducte ;  es  reducirt  Kupfersalze.  Das  Phenyltriketobutan  wurde  gewonnen  durch 
Spaltung    seines   Dimethylamidoanils    CeH5COC[NC6H4N(CH3)2]COCH3, 
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F.  99®,  das  aus  Benzoylaceton  mit  Nitrosodimethylanilin  entsteht. 
Mit  Diazobenzol  bUdet  Benzoylaceton  Phenylazobenzoylaceton 
CsH5COC(HN8CeH5)COCH8,  F.  99O,  mit  salpetriger  Säure: 

Isonitrosobenzoylaceton  CeH5COC(NOH)COCH3,  F.  1250.  Durch 
Reduction  mit  Zink  und  Schwefelsäure  erhält  man  aus  letzterem  Ben- 
zoylamidoaceton    und    hieraus    mit    salpetriger    Säure    Benzoylaceton- 

X)— CCH 
diazoanhydrid  ^\isi_rcnc  H  *  ^*  ^^'    ^^^^^^  Diazoanhydrid  wird  durch 

Ammoniak  in  Essigsäure  und  Diazoacetophenon  (S.  359).  durch  Kochen 
mit  Wasser  unter  Umlagerung  in  Stickstoff,  CO2  und  Benzylmethylketon 
CeH5CH2COCH8  gespalten;  weitere  Umsetzungen  s.  heterocyclische  Verbin- 
dungen: Furo[a.h'\dicuole  (A.  325,  136). 

Phenacyldiacetylmethan  CeH6COCH2CH(COCH3)2,  F.  580,  aus  Phenacyl- 
bromid  und  Acetylacetonnatrium,  ist  zugleich  1,3-  und  1,4-Diketon,  giebt 
daher  sowohl  Isoxazole  und  Pyrazole,  als  Furfurane  und  Pyrrole  (C.  1902 
I,  1164). 

Tetraketone:  Benzalbisacetylaceton  C8H5CH[CH(COCH3)2]2  entsteht 
durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Acetylaceton  bei  Gegenwart  von 
Piperidin  und  ist  in  den  6  möglichen  allotropen  Modificationen  der  Keto- 
und  £no/formen  mit  den  dazu  gehörigen  Cis-  und  Trawsformen  erhalten 
worden  (C.  1900  I,  1099). 

6.  Phenylparaffinalkoholsäuren. 

A.  Monozyalkoholsäureii.  Aehnlich  wie  die  aliphatischen  Alkohol- 
säuren entstehen  auch  Phenylalkoholcarbonsäuren  i.  durch  Reduction 
entsprechender  Ketonsäuren,  2.  aus  Aldehyden  und  Ketonen  (B.  12, 
815)  durch  Anlagerung  von  Blausäure  und  Verseifung  der  a-Oxysäure- 
nitrile,  3.  aus  den  entsprechenden  monohalogensubstituirten  Säuren, 
4.  aus  ungesättigten  Monocarbonsäuren  u.  s.  w.  „, 

a-  imd  ß-Oxysäoien.  Mandelsäure,  Phenylglyeolsäure  CeHs-CHOH. 
CO2H  ist  isomer  mit  den  Kresotinsäiuren  (S.  325)  und  den  Oxymethyl- 
benzoesäuren  (S.  337)  oder  Carbinolbenzoesäuren.  Sie  enthält  ein  asym- 
metrisches Kohlenstoffatom  und  tritt  daher  wie  die  Gährungsmilchsäure 
in  einer  inactiven  spaltbaren  und  zwei  optisch  activen  Modificationen  auf. 

Paramandelsäure,  inactive  Mandelsäure,  F.  118^,  entsteht  i.  aus 
Benzaldehyd,  Blausäure  und  Salzsäure  (B.  14,  239,  1965),  2.  aus  Ben- 
zoylameisensäure  (S.  373)  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam,  3.  aus 
Phenylchloressigsäure  beim  Kochen  mit  Alka^lien  (B.  14,  239),  4.  aus 
u)-Dibromacetophenon  oder  Phenylglyoxal  (S.  361)  durch  Einwirkung 
von  AlkaHen:  CeHgCO.CHO  -^  CeHgCHOH.COgH. 

Die  Bildung  von  Alkohol  und  Carbonsäure,  die  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Alkalilauge  auf  Benzaldehyd  extramolecular  vollzieht  (S.  248), 
geht  bei  dem  Uebergang  des  Phenylglyoxals  in  Mandelsäure  intramolecular 
vor  sich.  Ueber  die  Bildung  der  Paramandelsäure  aus  Links-  und  Rechts- 
mandelsäure siehe  weiter  unten. 

100  T.  Wasser  losen  15,9  T.  Paramandelsäure  bei  20*>.  Durch  ver- 
dünnte Salpetersäure  wird  sie  zunächst  zu  Benzoylameisensäure,  dann  zu 
Benzoesäure  oxydirt.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  geht  sie  in 
Phenylessigsäure  (S.  269),  mit  Chlor-  und  Brom  wasserstoffsäure  in  Phenyl- 
chlor-  oder  Phenylbromessigsäure  über.  Ueber  Zersetzung  der  Mandelsäure 
durch  Schwefelsäure  s.  C.  1903  II,  284. 
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Links-  und  Rechtsmandelsäure  schmelzen  bei  133®.  Sie  besitzen  gleich 
grosses,  aber  entgegengesetztes  moleculares  Drehungsvermögen.  Gegen  Rea- 
gentien  verhalten  sie  sich  wie  Paramandelsäure.  Die  Linksmandelsaure, 
natürliche  Mandelsäuret  entsteht  aus  Amygdalin  (s.  d.)  beim  Erwärmen  mit 
rauchender  Salzsäure  (1848  Wo  hier,  A.  66,  240).  Durch  Gährung  von  para- 
mandelsaurem  Ammonium  mit  Penicillium  glaucum  wird  die  Linksmandel- 
säure aufgezehrt  und  es  hinterbleibt  die  Rechtsmandelsäure.  Durch  einen 
Schizomyceten  wird  dagegen  aus  Paramandelsäure  erst  die  Rechtsmandel- 
säure zerstört  und  Linksmandelsäure  bleibt  übrig  (Lewkowitsch,  B.  17» 
2723).  Eine  directe  Spaltung  von  Paramandelsäure  in  Rechts-  und  Links- 
mandelsäure kann  durch  Krystallisation  des  Cinchoninsalzes  bewirkt  werden 
(vgl.  auch  B.  34,  469).  Mengt  man  Rechts-  und  Linksmandelsäure  in  aequi- 
molecularen  Mengen,  so  entsteht  inactive  Paramandelsäure.  Erhitzt  man 
Rechts-  oder  Linksmandelsäure  im  Rohr  auf  160®,  so  werden  sie  in  in- 
active Mandelsäure  umgewandelt. 

Eine  directe  Umwandlung  der  beiden  activen  Formen  ineinander  ge- 
lingt auf  folgendem  Wege.  Aus  d-Mandelsäure  entsteht  mit  PCI5  1-Phenyl- 
chloressigsäure,  aus  diesem  mit  NH3  d- Phenylalanin ,  das  mit  salpetriger 
Säure  in  1 -Mandelsäure  übergeht  (Wal  den 'sehe  Umkehrung  vgl.  Bd.  I). 
Auf  demselben  Wege  gelingt  die  Umwandlung  der  1-Mandelsäure  in  die 
rechtsdrehende  Form  (C.  1909  II,  23). 

Abkömmlinge  der  Paramandelsäure:  Methyl-  und  Aethyl- 
ester,  F.  52»  und  34«  (B.  28,  259).  Amid,  F.  131«  (B.  25,  2212).  Hy- 
drazid,  F.  132®,  liefert  mit  salpeixiger  Säure  das  sehr  zersetzliche  Azid, 
welches  mit  Alkohol  im  Gegensatz  zu  anderen  Carbonsäureaziden  in  Benz- 
aldehyd, N2  und  Allophansäureester  zerfällt  (B.  34,  2794).  Methylaether- 
säure,  F.  71®.  Dimethylaetherester,  Kp.  246®  (A.  220,  40),  Diaethyl- 
aetherester  s.  C.  1899  II,  622.  AcetylmandeJsäure,  F.  80®.  Acetyl- 
mandelsäure -Chlorid,  Kp.12  132^  -amid,  F.  112®,  -anilid,  F.  117,5®, 
-aethylester,  F.  74»  (A.  868,  57).     Mandelsäurechloralid,  F.  820  (A.  193,  40). 

Diphenylglycolid  CeH6CH<^Q^Q)>CHCoHß,   F.  240»,   entsteht   aus  Mandel- 
säure in  Pyridin  mit  Phosgen  (B.  35,  3642). 

Mandelsäurenitril  CeH6.CH(OH).CN,  Oel,  F.  — iqo,  zerfällt  bei  170«  in 
Blausäure  und  Benzaldehyd.  Wie  die  Mandelsäure  ist  auch  ihr  Nitril  in 
einer  rechts-  und  linksdrehenden  Form  erhalten  worden,  aus  denen  durch 
Verseifen  unter  Umkehrung  der  Drehungsrichtung  active  Mandelsäuren  ent- 
stehen. Mit  rauchender  Salzsäure  geht  das  Mandelsäurenitril  beim  Stehen 
in  das  Amid,  beim  Erhitzen  in  Phenylchloressigsäure  über  (B.  14,  1967). 
Mit  Benzaldehyd  condensirt  es  sich  in  verschiedener  Weise:  durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischer  verd.  Salzsäure  zu  CaH5CH[OCH(CN)CeH5]2, 
mittelst  aetherischem  HCl  zu  Diphenyloxazol  (s.  d.)  und  Benzyliden- 
mandelsäureamid  C6H6CH:NCOCH(OH)CeH6  (B.  29,  207;  R.  791;  35, 
1590). 

Abkömmlinge  der  Mandelsäure  sind  das  Trichlormethyl-  und  Tribrom- 
methylphenylcarbinol  CCl3CH(OH)CeH6,  Kp.gs  iS5®  und  CBr3CH(OH)C6H6, 
F.  78®;  diese  Verbindungen  wurden  analog  dem  Acetonchloroform  (s.  Bd.  I) 
durch  Vereinigung  von  Benzaldehyd  mit  CCI3H  und  CBr3H  mittelst  Aetz- 
kali,  oder  durch  Einwirkung  von  CeHgMgBr  auf  Chloral  hergestellt;  sie 
können  in  Mandelsäure  und  andrerseits  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  auch 
in  Styrol  und  Halogenstyrole  (S.  390)  übergeführt  werden  (C.  1900  II,  326) ; 
beim  Kochen  mit  Kaliumcarbonat  zerfallen  sie  in  CHCls  bez.  CHBrs  und 
Benzaldehyd  (C.  1908  I,  1388). 
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p-Dimethylanüdophcnyl-trichloracthylalkohol(CH8)2NCeH4CH(OH)CCl8 
entsteht  aus  Dirne thylanilin  und  Chloral  (B.  19,  365);  p-Dimethylamido- 
mandelsäurenitril  (CH8)2N[4]CeH4CH(OH)CN,  F.  1 14O,  aus  p-Dimethylamido- 
benzaldehyd  (B.  35,  3571). 

p-Brom-  und  p- Jodmandelsäure,  F.  117**  und  133®  (B.  24, 997 ;  23,  3467J. 
o-,  m-,  p-Nitromandelsäure,  F.  140®,  119®  und  126®  (B.  20,  2203;  22>  208). 
Ueber  ein  eigenartiges  Reductionsproduct  des  o-Nitromandelsäurenitrils  s. 
B.  41,  Z77,. 

o-Amidomandelsäurc,  Hydrindinsdure  NH2[2]CeH4CH(OH)C02H  ist  in 
freiem  Zustand  nicht  bestandig.  Ihr  Natriumsalz  CgHgNOsNa  +  HgO  ent- 
steht durch  Reduction  von  Isatin  mit  Natriumamalgam,  aus  seiner  con- 
centrirten  Lösung  scheiden  Säuren  das 

Dioxindol,  o-Amidomandelsdurelactam  ^e^A[2\mi-  — '  ^^»  ^^^  ^^^^ 
auch  durch  Kochen  von  Isatin  und  Zinkstaub,  Wasser  und  etwas  Salzsäure 
bildet,  Acetyldioxindol,  F.  127®,  giebt  mit  Bar3rtwasser  o-Acetamidomandel- 
säure  CH3CONH[2]CeH4CH(OH)C08H,  F.  1420,  die  auch  durch  Reduction 
von  Acetylisatinsäure  entsteht.  Durch  Jod  Wasserstoff  säure  oder  Natrium- 
amalgam wird  sie  in  Oxindol  (S.  302)  umgewandelt. 

o-0x3rniandelsäure,  syrupöse  Masse,  aus  Salicylaldehyd,  Blausäure  und 
aus  o-Ox3^henylglyoxylsäure ;  aus  Helicintetraacetat  mit  HCN  und  darauf- 
folgender Verseif ung  entsteht  eine  optisch  active  Oxymandelsäure  (C.  1902 
n,  214);  o-Oxymandelsäurelacton,  F.  49",  Kp.  237«  (B.  14,  13 17;  17, 
974).  p-Methoxymandelsäure,  F.  93®,  aus  Anisaldehyd  (B.  14,  1976).  2,5- 
£Koac3rmandelsäurey  F.  143"  u.  Z.,  durch  Reduction  der  Hydrochinonglyoxyl- 
säure  (C.  1907  II,  901). 

Phenylchloressigsäure  CeH5.CHCl.CO2H,  F.  78^,  aus  Mandelsänre  beim 
Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  140®,  aus  Trichlormethylphenylcarbinol 
(s.  o.)  mit  Kalilauge  (C.  1897  I,  1014)  und  aus  ihrem  Chlorid  mit  Wasser. 
Chlorid  C«HßCHCl.COCl,  Kp.45  1250,  aus  Mandelsäure  mit  PCI5  (A.  27f,  122). 

Phcnylbromessigsäure  CeHg.CHBr.COgH,  F.  83®.  Aethylester,  Kp.io 
i45<>  (B.  24,  1877),  geht  mit  Cyankalium  erhitzt  in  Diphenylbemsteinsäure- 
ester  über.  Chlorid,  Kp.ig  118®.  Nitril,  aus  Benzylcyanid  und  Brom, 
geht  beim  Erhitzen  für  sich  in  Stilben,  mit  Cyankalium  in  Stilben  oder  in 
Dicyandibenzyl,  mit  alkoholischem  Kali  in  Stilbendicarbonsäure  oder  Di- 
phenylmaleinsäure  über. 

Phenylnitroessigester  und  Phenylnitroacetonitril  entstehen  in  Form  ihrer 
Natriumsalze  CeH5C(NOONa)C02C2H5  und  CeH5C(NOONa)CN  aus  Phenyl- 
essigester  und  Benzylcyanid  mit  Aethylnitrat  und  Natriumalkoholat ;  die 
freien  Säuren  sind  sehr  zersetzlich,  beim  Verseifen  mit  Natronlauge  wird 
Phenylnitromethannatrium  (S.  239)  erhalten;  durch  Reduction  von  Phenyl- 
nitroacetonitrilnatrium  mit  Zinkstaub  entsteht  Isonitrosobenzylcyanid  CßHg 
C(NOH)CN  (B.  35,  i7S5;  42,  1930). 

Phenylamidoessigsäurc  CeHgCHCNHgj.COaH,  F.  256»,  zerfällt  beim  De- 
stilliren in  CO2  und  Benzylamin.  Sie  entsteht  i.  aus  Phcnylbromessigsäure 
mit  wässerigem  Ammoniak  (B.  11,  2002),  2.  aus  ihrem  Nitril  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (B.  13,  383),  3.  durch  Reduction  des  Oxims 
oder  des  Phenylhydrazons  der  Benzoylameisensäure  (A.  227,  344).  Mit  Hilfe 
der  d-CamphersuJfosäure  oder  durch  Spaltung  der  Formyl Verbindung,  F.  180®, 
mittelst  Cinchonin  oder  Chinin,  konnte  die  Phenylamidoessigsäurc  in  ihre 
optisch  activen  Componenten,  [a]D2<*+  i57»8®,  zerlegt  werden.  Die  1-Säure 
entsteht  auch  durch  partielle  Vergährung  der  rac.  Säure  mit  Hefe  (B.  41, 
1286,  2071).      Methylester,    F.  32*^.      Cyclisches    Doppelsäureamid 
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(s.  Bd.  I)  CeH5.CH<^^^;;^Q^CH.CeH5,  F.  274O  u.  Z.  (B.  24,  4149).    Nitril, 

gelbes,  allmählich  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Sehr  zersetzlich.  £s  ent- 
steht aus  Mandelsaurenitril  und  Ammoniak. 

Durch  Einwirkung  von  Methylamin,  Anilin  und  ähnlichen  Basen  auf 
Phenylbromessigsäure  wurden  alkylirte  und  phenylirte  Phenylamidoessig- 
säuren  erhalten  (B.  15,  2031).  Vom  Phenylbromessigsäurechlorid  ausgehend 
sind  eine  Anzahl  von  Di-  und  Polypeptiden  wie  Phenylglycylglycin,  Phenyl- 
glycylalanin  etc.  dargestellt  worden  (A.  340»  190). 

a-Anilidophenylessigsäurenitril  CeH5CH(NHCeH6)CN,  F.  850,  wird  leicht 
aus  Benzylidenanilin  (S.  252)  und  Blausäure,  sowie  aus  Mandelsäurenitril 
mit  Anilin  erhalten;  es  vereinigft  sich  mit  Benzaldehyd  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  zur  Bemylidenverbindung  des  entsprechenden  Säureamids: 

CeH5CH(NHCeH5)CN  +  CeHjCHO  =  C«H5CH(NHC«H5)CON:CHCeH5; 

letztere  sehr  beständige  Substanz  entsteht  daher  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Cyankali  auf  ein  Gemisch  von  Benzylidenanilin  und  Benzaldehyd  (B.  Sl, 
2699).  p-DimethylamidophenylaniUdoacetonitril  (CH,)2NCeH4CH(NHCeH5)CN, 
F.  1140  (B.  85,  3572), 

Urcthanophenylacetonitrü  CeHßCHCNHCOgCgHgjCN,  F.  83«,  aus  Mandel- 
säurenitril mit  Urethan  und  Chlorzink  (B.  84,  370). 

Von  den  Alphylglycolsäuren  möge  noch  die  p-Isopropylmandelsäure, 
aus  Cuminaldehyd,  Blausäure  und  Salzsäure  dargestellt,  angeführt  werden, 
die  mittelst  Chinin  ebenfalls  in  ihre  activen  Isomeren  zerlegt  wurde  (B.  26, 
R.  89). 

Phenylozypropionsäuren,  Phenylmllebs&uren  sind  vier  Stmcturisomere 
denkbar  und  bekannt,  die  sämmtlich  ein  asymmetrisches  Kohlenstoff- 
atom enthalten: 

CO2H  COgH  CO2H  CO2H 

CeHß.COH  CHOH  C«H5.CH  CH. 

CHg  C6H5.CH2  CH2OH  CeHj.CHOH 

a-  Phenylmilchsre,      ß-  Phenylmilch-  a- Phenylhydracrylsre,  ß -  Phenylhydracry  1- 
Atrolactinsäure  säure  Tropasäure  säure. 

1 .  AtrolaetlllSfture»  a-Phenylmilchsäure  C9H1 0O3  +  1/2H2O,  schmilzt  wasser- 
haltig bei  68®,  wasserfrei  bei  94®.  Sie  entsteht  beim  Kochen  von  o-Brom- 
hydratropasäure  mit  Sodalösung,  aus  Hydratropasäure  (S.  270)  mit  Mn04K, 
aus  ihrem  Nitril,  dem  Additionsproduct  von  Blausäure  an  Acetophenon 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Ssüzsäure  (B.  14,  1980);  ihr  Aethylester, 
Kp.  259®,  entsteht  auch  aus  PhenyJglyoxylsäureester  (S.  373)  mit  Methyl- 
magnesium Jodid  (C.  1902  II,  1359).  Die  Säure  zerfällt  mit  conc.  Salzsäure 
gekocht  in  Wasser  und  A tropasäure.  Beim  Stehen  mit  conc.  Salz-  oder 
Bromwasserstoffsäure  entstehen  a-Chlor-  und  a-Bromhydratropasäure,  F.  73<> 
und  93®  (A.  209,  3}.  a-Amidohydratropasäure  sublimirt  bei  260®  ohne  zu 
schmelzen  (B.  14,  198 1). 

2.  Tropasäure»  a-Phenylhydracrylsäure  ist  in  einer  inactiven,  spaltbaren 
und  zwei  optisch  activen  Modificationen  bekannt. 

Die  inactive  Tropasäure,  F.  117®,  entsteht  aus  den  Alkaloiden  Atropin 
und  Hyoscyamin  beim  Erwärmen  (6o<*)  mit  Barytwasser,  neben  Tropin 
(s.  d.)  (A.  188,  233 ;  B.  13,  254).  Synthetisch  wurde  sie  aus  Atropasäure, 
dem  Spaltungsproduct  der  Atrolactinsäure,  bereitet,  indem  man  dieselbe 
mit  conc.  Salzsäure  in  ß-Chlorhydratropasäure  umwandelte,  die  mit  Kalium- 
carbonatlösung  gekocht  in  inactive  Tropasäure  übergeht. 
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CO2H  CO2H  COjH     _  COjtH 

•  HCl  HaO  • 

Ceiig.COH  ►  CqHs.C         "■  -—•>■  CeHs.CH         co  K  "^  C^Hj.CH 

CH,  CH2  CH2CI       *  *  CH.OH 

Atrolactinsaure  Atropasaure        ß-Chlorhydratropasaure        Tropasäure. 

Rechts-  und  Linkstropasäure,  F.  128®  und  I23<',  lassen  sich  durch 
fractionirte  Krystallisation  ihrer  Chininsalze  trennen,  und  werden  so  aus 
r- Tropasäure  dargestellt.  Das  schwerer  in  verdünntem  Alkohol  lösUche 
rechtstropasaure  Chinin  schmilzt  bei  186®,  das  Unkstropasaure  Chinin  bei 
1780  (B.  22,  2591). 

ß- Chlor-  und  ß-Bromhydratropasäure,  F.  87 <>  und  gs^,  ß-Amidohydra- 
tropasäure,  F.  iig^  (A.  2#9,  3). 

3.  ß-PhenylmilcllSälire,  B^n^y/^/yco/sawr^  CeH5CH8.CH(OH)CO2H,F.970, 
entsteht  aus  Phenylacetaldehyd  mit  Blausäure  und  Salzsäure  und  beim  Er- 
hitzen von  Benzyltartronsäure  (S.  383).  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  er- 
hitzt zerfällt  sie  in  Phenylacetaldehyd  (S.  250)  und  Ameisensäure. 

a-Bromhydrozinimtsäure  CeH5CH2.CHBr.CO2H,  F.  49^^,  entsteht  aus 
Benzylmalonsäure  durch  Bromiren  und  C02-Abspaltung.  Chlorid,  Kp.12 
133*  (B.  S9,  3999)» 

Phenylalanin,  ^Phrnyl-a-amidopropionsäure  CeH5.CH2.CH(NH2).C02H, 
sublimirt  bei  langsamem  Erhitzen  unzersetzt,  bei  raschem  Erhitzen  entsteht 
Phenylaethylamin  und  ein  cyclisches   Doppelsäureamid  CeH5CH2. 

CH<(^^jI^)>CH.CH2C«H5,  F.  290«  (A.  219,  188;  271,  169).    Es  fmdet  sich 

in  seiner  linksdrehenden  Form  [ajD^^* — 35>i^  neben  Asparagin  (s.  Bd.  I)  in 
Keimlingen  von  Lupinus  luteus,  entsteht  auch  durch  Fäulniss  oder  durch 
chemische  Spaltung  von  Eiereiweiss,  Casein,  Leim,  und  kann  aus  Gemengen 
mittelst  seiner  schwerlöslichen  Phosphorwolframsäureverbindung  abgeschieden 
werden  (C.  1902  II,  272).  Synthetisch  bildet  es  sich  in  optisch  inactiver 
Form  aus  seinem  Nitril,  dem  Product  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
das  Nitrü  der  ß-Phenylmilchsäure,  mit  Salzsäure,  femer  durch  Reduction 
von  a-Amidozimmtsäure  (B.  17,  1623)  und  von  a-Isonitroso-ß-phenylpropion- 
säure  (A.  271,  169),  aus  Phtalimidobenzylmalonester  CeH4(CO)2NC(CH2CeH5) 
{C02R)2  durch  Spaltung  (C.  1903  II,  33),  sowie  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  a-Bromhydrozimmtsäure.  Aus  dem  so  gewonnenen  inactiven 
Phenylalanin  kann  durch  partielle  Vergährung  mit  Hefe  oder  durch  Spaltung 
der  Formylverbindung  mittelst  Brucin,  d-  und  1- Phenylalanin,  Md^^+35^» 
erhalten  werden  (A.  357,  2;  C.  1908  I,  1632).  Benzoylphenylalanin,  F.  182^, 
aus  Benzoylamidozimmtsäure  durch  Reduction  (A.  275,  15);  ebenso  wird 
Phenacetylphenylalanin  CflH6CH2CH(NHCOCH2CeH5)COOH,  F.  126»,  ge- 
wonnen, welches  ausserdem  in  eigentümlicher  Reaction  bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Phenylbrenztraubensäure  (S.  ^77)  entsteht  (A.  397,  146). 
Phenylalaninaethylester,  Kp.io  i43®  (C.  1901  I,  679). 

Eine  grössere  Anzahl  von  Di-  und  Polypeptiden,  welche  den  Phenyl- 
alanincomplex  enthalten,  wie  Phenylalanylglycin,  Phenylalanylphenylalanin, 
Leucylglycylphenylalanin  etc.,  sind  nach  den  in  Bd.  I  beschriebenen  Me- 
thoden von  activem  und  inactivem  Phenylalanin,  oder  vom  a-Bromhydro- 
zimmtsäurechlorid  ausgehend  dargestellt  worden  (A.  354,  i;  357,  i). 

o-  und  p-Nitrophenylmilchsäure  entstehen  beim  Nitriren  von  Phenyl- 
milchsäure.    Die  o-Säure  giebt  bei  der  Reduction  Oxyhydrocarbostyril  (S.  302, 

IFilCH CH  OH 
r2lNH*-  CO        *   ^'  ^^^*'  ^^®  p-Säure:   p-Amidophenylmilchsäure 

NH2[4]CeH4CH2.CH(OH)C02H,  F.  188«  u.  Z. 
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o-Oxyphenylmilchsäure,  Salicylmilchsäure  HO[2]CeH4CH8CH(OH)C02H, 
synipöse  Masse.  Sie  entsteht  aus  o-Oxyphenylbrenztraubensäure  (S.  377) 
mit  Natriumamalgam  (B.  18,  1188).  Ihr  inneres  Phenolalkoholanhydrid  ist 
die    Hydrocumarilsäure  CnH^  |[  i]CH2.CH.C08H  ^    p    ^^g^^    ^^    Reductions- 

product  der  Cumarilsäure  (A.  216,  166).  p-0x3rphenylniilchsäure,  F.  144®, 
entsteht  aus  p  -  Amidophenylalanin  mit  überschüssiger  salpetriger  Säure 
(A.  219,  226). 

2,4-Dioxyphenylmilchsäurey  Hydrochinonmilchsäure,  F.  87®  s.  C.  1907  II, 
901).     p-Jodphenylalanin,  F.  270®  u.  Z.,  s.  C.  1909  I,  70;  B.  42,  341 1. 

p-Nitrophenylalanin  N02[4]CeH4CH2.CH(NH3)C02H,  zersetzt  sich  bei 
240®.     Es  wird  durch  Nitriren  von  Phenylalanin  erhalten. 

p- Amidophenylalanin  NH2[4]CeH4CH2.CH(NH2).C02H ,  entsteht  aus 
p-Nitrophenylalanin  und  p-Nitrophenyl-a-nitroacrylsäure  durch  Reduction. 

Tyrosin,  p-Oxyphenylalanin  HO[4]CeH4CH2CH(NH2)C02H,  F.  235«, 
[a]D  =  -  8,64®.  Es  findet  sich  in  der  Leber  bei  gestörter  Function, 
in  der  Milz,  Pankreasdrüse  und  in  altem  Käse  (tupo?).  Es  entsteht 
aus  vielen  tierischen  Substanzen,  wie  Harn,  Haaren,  Eiweiss,  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  beim  Schmelzen  mit  Kali 
oder  durch  Fäulniss  neben  Leucin,  Asparagin  u.  a.  m.  Darstellung 
vgl.  C.  1908  I,  1691.  Künstlich  wurde  es  aus  p- Amidophenylalanin  mit 
der  aequimolecularen  Menge  salpetriger  Säure,  sowie  durch  Spaltung 
des  synthetisch  gewonnenen  Benzoyltyrosins  (s.  u.)  erhalten. 

Geschichte.  Entdeckt  wurde  das  Tyrosin  von  Liebig,  der  es  1846 
durch  Schmelzen  von  frisch  bereitetem  Käse  mit  Kali  erhielt  (A.  S7,  127; 
62,  269).  Der  Aufbau  des  Tyrosins,  vom  Phenylacetaldehyd  ausgehend, 
gelang  1883  E.  Erlenmeyer  sen.  imd  Lipp  (A.  219,  161). 

Aufbau  des  Tyrosins:  i.  Phenylacetaldehyd  (S.  250)  giebt  mit  Blau- 
säure Phenylfnilchsdurenitril,  das  sich  mit  Ammoniak  zu  dem  Niiril  des 
Phenylalanins  umsetzt.  Letzteres  geht  mit  Salzsäure  in  Phenylalanin  über, 
aus  dem  durch  Nitriren  p-Nitrophenylalanin  entsteht.  Behandelt  man  das 
Reductionspiroduct  des  p-Nitrophenylalanins,  das  -p-Amidophenylalaninchlor- 
hydrat,  mit  der  aequimolecularen  Menge  salpetriger  Säure,  so  liefert  es  Tyrosin : 

CN  CN  CO2H         CO2H  CO2H  CO2H 

CHO      CH.OH     CH.NH2     CHNH2     CHNH2  CHNH2  CHNHj 

•  ^ .  —  ^^  •  .  -^  •  w  .  — ^^  • 

CH2        CH2  CH2  CH2  CH2  CH2  Cri2 

CeH«      CeHfi  CeH»  CeH«  CeH^WNOj  C«H4[4]NH2    CeH4[4]OH 

PheDyl-       Phenyl-  Pbonyl-  Phenyl-              p-Nitro-  p-Aroido-  Tyrosin. 

acetr     milchs&ure-  amido-             alanin                 phenyl-  phenyl- 

aldehyd         nitril  propionitrll                                    alanin  alanin 

2.  Ein  bequemerer  Weg  zur  Synthese  des  Tyrosins  wurde  neuerdings  von 
E.  Erlenmeyer  jun.  gefunden:  p-Oxybenzaldehyd  condensirt  sich  mit  Hippur- 
säure  (S.  275)  durch  Einwirkung  von  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid 
zu  einem  inneren  Anhydrid  der  -p'Oxy-a-benzoylamidozimmtsäure  HOCeH4 
CH:C(NHCOC6H6)COOH,  welche  bei  der  Reduction  mit  Na-amalgam  Ben- 
zoyltyrosin  HOC6H4CH2CH(NHCOCeH5)COOH,  F.  192«,  liefert.  Letzteres 
ist  racemisch  und  lässt  sich  mittelst  der  Brucin-  bezw.  Cinchoninsalze  in 
1-  und  d-Benzoyltyrosin,  F.  162®,  zerlegen.  Das  1-Benzoyltyrosin  giebt 
durch  Zerlegung  mit  lopct.  Salzsäure  ein  mit  dem  natürlichen  identisches 
l-Tyrosin,  das  d-Benzoyltyrosin  liefert  d-Tyrostn  [a]D=  +8,64**;  aus  dem  rac. 
Benzoyltyrosin  entsteht  rac.-Tyrosiw,  identisch  mit  dem  bei  der  obigen  Syn- 
these aus  p-Amidophenylalanin  erhaltenen  Product  (A.  307,  138;  B.  $2,  3638). 
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Eigenschaften  und  Verhalten.  Das  Tyrosin  löst  sich  in  150  Teilen 
kochenden  Wassers  und  krystallisirt  in  feinen,  seideglanzenden  Nadeln;  in 
Alkohol  ist  es  sehr  schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Beim  Kochen  der 
wässerigen  Lösung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  entsteht  ein  gelber 
Niederschlag,  der  nach  Zugabe  von  mit  viel  Wasser  versetzter  rauchender 
Salpetersäure  beim  Aufkochen  dunkelrot  gefärbt  wird  (empfindUche  Re- 
action).  Als  Amidosäure  verbindet  sich  Tyrosin  mit  Säuren  und  Basen  zu 
Salzen.  Auf  270®  erhitzt  zerfällt  es  in  COg  und  Oxyphenylaethylamin 
CeH4(OH)CH2.CH2.NH2.  Mit  KOH  geschmolzen  zerfällt  es  in  Paraoxy- 
benzoesäure,  NHs  und  Essigsäure ;  durch  Fäulniss  entsteht  Hydropaxacumar- 
säure  (S.  327),  durch  salpetrige  Säure  p-Oxyphenylmilchsäure  (A.  219,  226). 

Eine  grosse  Zahl  von  Di-  und  Polypeptiden  (vgl.  Bd.  I)  sind  durch 
Combination  von  activem  und  inactivem  Tyrosin  mit  anderen  Amidosäuren 
synthetisch  dargestellt  worden  (B.  41,  2840,  2860).  Auch  auf  anal3rti3chem 
Wege,  durch  Hydrolyse  des  Seidenfibroins  mit  Salzsäure  hat  man  ein  den 
Tyrosincomplex  enthaltendes  Dipeptid.  das  Glycylt5nrosin  und  ein  Tetra- 
peptid(?)  aus  2  Mol.  Glycin,  i  Mol.  d-Alanin  und  i  Mol.  l-T3n:osin  isolirt 
(B.  49,  3544). 

Sehr  bemerkenswert  ist  das  natürUche  Vorkommen  von  inactivem 
3,S-I>ijodtyrosin  OH[4]j2[3,5]CeH2CH2.CH(NH2).CO«H,  F.  2130,  das  zuerst 
aus  der  Koralle  Gorgonia  Carolina  isolirt  wurde  (C.  1896  I,  864)  und  daher 
auch  als  Jodgorgosäure  bezeichnet  wird.  Synthetisch  ist  sie  durch  Jodirung 
von  Tyrosin  in  alkalischer  Lösung  dargestellt  worden  (C.  1905  I,  1388).  Ueber 
Polypeptide  mit  3,5-Dijod-l-tyrosin  s.  B.  41,  1237. 

4.  ß-Phenylhydraerybänre,  gew.Phenylmilchsäure  CcH5CH(OH)CHaCOaH, 
F.  93®,  entsteht  aus  ß-Bromhydrozimmtsäure  beim  Kochen  mit  Wasser  (A. 
195,  138),  durch  Einwirkung  von  Bromessigester  und  Zink  auf  Benzaldehyd 
(C.  1909  I,  847)  und  durch  Reduction  von  Benzoylessigester,  sowie  von 
a-Chlor-ß-phenylhydracrylsäure,  dem  Additionsproduct  von  ClOH  an  Zimmt- 
saure,  mit  Natriumamalgam.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
zerfällt  sie,  ähnUch  den  aliphatischen  ß-Oxy säuren,  schon  bei  190^  in  Wasser 
und  Zimmtsäure  neben  wenig  Styrol.  Beim  Zusammenbringen  mit  conc. 
Halogenwasserstoffsäuren  geht  sie  in  ß-Halogenhydrozimmtsäuren  (s.  u.)  über. 

a-  und  ß-Alkylirte  ß-Phenylhydracrylsäuren  sind  durch  Einwirkung  von 
a-Bromfettsäureestem  und  Zink  auf  Benzaldehyd  und  aromatische  a-Ketone 
erhalten  worden: 

a-Methyl-ß-phenylaethylenmilchsäure  CeH5CH(OH)CH(CH3)COOH,  F.950. 
a-Dimethyl-ß,p-tolylaethylenmilchsäure,  F.  ii2<>.  a-Isopropylphenylaethylen- 
milchsäure,  F.  1070  C.  1898  I,  668,  884;  1900  II,  533;  1902  I,  1293;  1903  II, 
566;  B.  40,  1589;  *1.  5). 

o-,  m-,  p-lGtrophenyl-milchsäure  oder  -hydracrylsäure  N02CeH4.CH(0H). 
CH2.CO2H,  F.  126«,  1050,  i32<>,  entstehen  aus  den  drei  Nitro-ß-bromhydro- 
zimmtsäuren  (s.  u.)  durch  Behandlung  mit  Natriumcarbonat,  wobei  in  der 
Kälte   zugleich   o-,  m-,  p-Nitrophenylmilchsäurelacton,    -hydracrylsäurelacton 

O— CO 
NÖ  C  H  CHCH  '  ^'  ^^4^'  98®,  92®,  gebildet  werden,  welche  zu  der  nur  in 

wenigen  Vertretern  bekannten  Gruppe  der  ß-Lactone  (vgl.  S.  371)  gehören 
(B.  17,  595,  1659). 

Die  o-Nitrophenylmilchsäure  bildet  sich  auch  aus  dem  o-Nitrophenyl- 
milchsäurealdehyd  (S.  358)  durch  Oxydation  mit  Silberoxyd  (B.  16,  2206). 
Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  190®  geht  sie  in  o-Nitro- 
zimmtsäure  über.     Ihr  Lacton   zerfällt  beim    Kochen   mit  Wasser  in   CO2 
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und  o-NitrostyroL    Durch  Reduction  der  o-Nitrophenylhydracrylsaure  ent- 
steht ß-Ozyhydrocarbostyril  (S.  302,  367). 

ß-Chlor-,  ß-Brom-,  ß-Jodhydrozimmtsäure  CeH5.CHX.CH2C02H,  F.  126«, 
1370  uQd  120®,  entstehen  aus  Zimmtsaure  durch  Addition  von  Halogen- 
wasserstoffsäuren in  Wasser  oder  Eisessig  (B.  11,  1221)  und  aus  ß-Phenyl- 
hydracrylsäure  (s.  o.).  Beim  Erhitzen  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  zer- 
fsülen  die  freien  Säuren  in  Halogen  Wasserstoff  und  Zimmtsaure;  beim 
Neutralisiren  mit  kohlensauren  AlkaUen  werden  sie  schon  in  der  Kälte  in 
Halogen  Wasserstoff,  CO2  imd  Styrol  CeHß.CH:CH2  gespalten. 

o-,  m-,  p-Nitro-ß-bromhydrozimmtsäure  NO2CeH4CHBr.CH2.CO2H  ent- 
stehen durch  Addition  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  an  die  drei  Nitro- 
zimmtsäuren  (B.  17,  596,  1494)  (s.  auch  Nitrophenylmilchsäurelactone  S.  369). 

ß-Hydroxylaminohydrozimmtsäure  CeH5CH(NHOH).CH2COOH,  F.  166» 
u.  Z.,  entsteht  durch  Anlagerung  von  freiem  Hydroxylamin  an  Zimmtsaure. 
Durch  Oxydation  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  geht  sie  in  y-Phenvi- 
isoxazolon  (s.  d.),  mit  salpetriger  Säure  in  'N-Oxy-y-phanylisoxazolidon  über 
(B.  S9,  3515).     Bei  der  Reduction  liefert  sie 

ß-Amidohydrozimmtsäure  CeH5CH(NH2).CH2COOH,  F.  231»;  giebt  mit 
salpetriger  Säure  ß-Phenylhydracrylsäure  (B.  88,  2316). 

T-Phenyl-a-amidobuttersäureCflH6CH2.CH2CH(NH2)COOH,  F.  295»,  durch 
Reduction  des  Benzylbrenztraubensäureoxims  (B.  89,  1478;. 

T-  und  Ö-Oxysäuren.  Von  den  Phenyloxybuttersäuren  an  sind  t-Oxv- 
säuren  bekannt,  die  leicht  in  Lactone  übergehen. 

T-Phenyl-T-oxybuttersÄurc  C6H5.CH(OH).CH2.CH2.C02H,  F.  750,  zerfällt 
schon  bei  65 — 70®  langsam  in  Wasser  und  ihr  Lacton,  F.  37®,  Kp.  306®. 
Sie  entsteht  aus  ß-Benzoylpropionsäure  (S.  379)  (B.  15,  889)  und  aus  Phenyl- 
brombuttersäure.  Ihr  Lacton  bildet  sich  beim  Kochen  von  Phenylisocroton- 
säure  und  von  Phenylparaconsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (A.  228, 
178;  B.  29,  R.  14;  88,3519).     Ueber  die   Beziehungen  des   m-Tolylbutyro- 

lactons  CH3CeH4CHCH2CH2COO  zum   Cannabinol,   dem   giftigen  Harz  aus 

indischem  Hanf,  Cannabis  itidica,  s.  C.  1899  I,  118. 

a-Phenyl-T-ozyvaleriansäure,  nur  als  flüssiges  Lacton  beständig  (B.  17,73)- 
T-Phcnyl-T-valerolacton,  Kp.^e  169®,  aus  Laevulinsäureester  und  Phenyl- 

magnesiumbromid  (C.  1902  II,  1359). 

6-Phenyl-T-oxyvaleriansäure,  F.  loi®,  Lacton,  F.  33®  (A.  268,94)- 
ß-Benzyl-T-oxyvaleriansäure,  F.  75®,  Lacton,  F.  85®(A.  254,  215),  aus 

BenzallaevuUnsäure. 

a-Benzyl-b-ozyvaleriansäure  (B.  24,  2447 ). 

B.  Dioxyalkoholsäureil  werden  hauptsächlich  durch  Oxydation  von 
Phenylolefincarbonsäuren  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  (A.  268,  44 ;  288, 
338).     Die  beiden  denkbaren  Phenylglycerinsäuren  sind  bekannt: 

Atroglycerinsäure,  a-Phenylglycerinsäure  CH20H.C(CeH5)(OH).C02H,  F. 
146®,  entsteht  aus  a,ß-Dibromhydratropasäure  beim  Kochen  mit  über- 
schüssigen Alkalien  und  aus  Benzoylcarbinol  (S.  358)  mittelst  Blausäure  und 
Salzsäure  (B.  16,  1292).  Sie  zerfällt  in  der  Hitze  in  CO2  und  Phenylacet- 
aldehyd. 

Dibromhydratropas&ure  CH2Br.C(C6H6)Br.C02H,  F.  115**,  aus  Atropa- 
säure  mit  Brom.  Sie  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Acetophenon,  CO2 
und  HBr.  ^  ^ 

Stycerinsäure,  fi'Phenylglycerinsäure  CeH5.CHOH.CHOH.CO2H,  enthält 
zwei  asymmetrische  C-Atome  und  tritt  daher  in  verschiedenen  Modificationen 
auf.     Eine  Säure,  F.  I2i<',  erhält  man  durch  Verseifung  mit  alkoholischem 
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Kali  aus  ihrem  Dibenzoylaethylester  CeH6CH{OCOCeH6)CH(OCOCeH8) 
COOC2H5,  F.  109®,  dem  Einwirkungsproduct  von  Silberbenzoat  auf  Zimmt- 
esterdibromid ;  verseift  man  den  Dibenzoylester  mit  wässeriger  Lauge,  so 
entsteht  eine  Säure,  F.  141^  u.  Z.,  welche  auch  durch  Oxydation  der  Zimmt- 
säure  mit  Mn04K  erhalten  wird,  in  Aether  schwerer  löslich  ^t  und  bei 
vorsichtiger  Benzoylirung  ihres  Aethylesters  einen  Dibenzoylester  vom 
F.  Ss**  liefert,  während  Benzoylirung  bei  höherer  Temperatur  Umlagerung 
in  den  Ester  vom  F.  1090  bewirkt.  Beide  Säuren  neben  einander  erhält 
man  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Phenyl-a-chlormilchsäure  aus  der 
dabei  als  Zwischenproduct  auftretenden  Phenylglycidsäure  (S.  372).  Die 
Säure  F.  121^  ist  racemisch  und  lässt  sich  mittelst  des  Strychninsalzes  in 
zwei  optische  Antipoden:  d- und  1-Stycerinsäure,  F.  167®,  [a]D= +31,08® 
und  — 30,23®  zerlegen,  während  die  Säure  F.  141®  bisher  nicht  zerlegt  werden 
konnte  (B.  30,  1600).  Für  die  Bestimmung  der  Configuration  der  beiden 
Säuren  ist  es  von  Bedeutung,  dass  bei  der  Oxydation  der  gewöhnlichen 
fumaro'iden  Zimmtsäure  mit  Mn04K  die  Säure  F.  141®  entsteht,  während 
die  maleinoide  AUozimmtsäure  (S.  404)  die  Säure  F.  121®  liefert  (B.  41, 
241 1)  (vgl.  Bd.  I  unter  Weinsäuren).  Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelz- 
punkt zerfallen  die  Säuren  in  CO2  und  Phenylacetaldehyd.  Beim  Erwärmen 
mit  Schwefelsäure,  conc.  HCl  oder  Essigsäureanhydrid  entsteht  unter  Wasser- 
abspaltung Phenylbrenztraubensäure  (B.  48,  1032).  Mit  Brom  Wasserstoff  säure 
giebt  die  Säure  F.  121®  eine  Phenyl-ß-brom-a-oxypropionsäure  vom  F.  157®, 
während  die  Säure  F.  141®  eine  Bromoxysäure  vom  F.  165®  liefert. 

Benzalphenylglycerinsäureester  p  tt  nu—^—^-CH  CO  C  TT  '   ^i^tsteht 

in  zwei  stereoisomeren  Formen,  F.  104®  und  61®,  durch  Einwirkung  von 
Diazoessigester  auf  Benzaldehyd.  Die  durch  Verseif ung  erhaltenen  Benz al- 
phenylglycerinsäuren,  F.  132®  und  156®,  werden  durch  Essigsäure  in 
Benzaldehyd  und  die  Phenylglycerinsäuren,  F.  121®  und  141®,  gespalten. 
Letztere  liefert  beim  Schütteln  mit  Benzaldehyd  und  5opctiger  SO4H2 
wieder  die  Benzalphenylglycerinsäure  F.  156®  (B.  43,  1024). 

p'Nitrophenylglycerinsäure,  F.  167®,  entsteht  aus  p-Nitrophenylglycid- 
säure.     o-Amidophenylglycerinsaure,  F.  218®. 

Phenyl-a-chlor-ß-milchsäure  C6H5.CH(0H).CHC1.C08H  +  HgO,  F.  56®, 
wasserfrei  F.  86®,  entsteht  aus  Zimmtsäure  und  unterchloriger  Säure.  Mit 
Natriumamalgam  behandelt,  geht  sie  in  Phenylmilchsäure,  mit  Alkalien  in 
Phenylglycidsäure  und  in  Phenylglycerinsäurc,  mit  rauchender  Salzsäure  in 
Phenyldichlorpropionsäure  über  (B.  22,  3140), 

Phenyl-a-brom-ß-milchsäure  CeH6.CH(OH).CHBrC02H+H20,  wasserfrei: 
F.  125®,  entsteht  aus  Phenyldibrompropionsäure  beim  Kochen  mit  Wasser 
(B.  13»  310).  Sie  wurde  mittelst  Cinchonin  in  zwei  optisch  active  Compo« 
nenten  zerlegt  (B.  24,  2831;  32,  2375). 

Phenyl-a-jod-ß-milchsäure  CeHß.CH(0H).CHJ.C02H,  F.  137®  u.  Z.,  ent- 
steht aus  Zimmtsäure  mit  wässeriger  Chlor jodlösung  (B.  19,  2464).  o-  und 
p-Nitrophenyl-a-chlor-ß-milchsäure,  F.  119®  und  165®.  Die  o-Verbindung  giebt 
mit  Natriumamalgam  Indol  (B.  13»  2261 ;  19,  2646). 

ß-Phenyl-a-amidohydracrylsre,  Phenylserin  CcH6.CH.(OH).CH(NH2).C02H 
+  H2O,  Zersetzung  194®,  entsteht  aus  ihrer  Benzylidenverbindung, 
dem  mit  Natronlauge  erhaltenen  Condensationsproduct  von  Benzaldehyd 
und  GlycocoU,  durch  Säuren,  neben  einer  leichter  löslichen  stereoisomeren 
Säure  (A.  307,  84).     Die  isomere 

ß-Phenyl-ß-amidomilchsÄurc,PÄ<?«y/tsosm«  CßHsCHCNHg)  .CH(0H).C02H, 
F.  241®  u.  Z.,  erhält  man  durch  Anlagerung  von  NHi  an  phenylglycidsaures 

24* 
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Natrium  in  der  Kalte.  In  der  Hitze  entsteht  eine  stereoisomere  ( ?)  Säure, 
F.  221«  (B.  S9,  791). 

ß-Phenyl-ß-chlor-a-oxypropionsäureC«H5.CHa.CH(OH).COaH,F.i4io,und 
Phenyl-ß-brom-a-oxypropionsäure  (s.  oben)  entstehen  aus  Phenylglycerinsäure 
mit  rauchenden  Halogenwasserstoffsauren  (B.  16,  1290).  o-  und  p-Nitro* 
phenyl-ß-<:hlormilchsäure,  F.  125®  und  i67<>,  aus  den  entsprechenden  Glycid- 
säuren  mit  rauchender  Salzsäure  (B.  19»  2646).  o-Nitrophenyl-ß-bronimilch- 
säure,  F.  135«  (B.  17,  221). 

Zimmtsäuredichlorid»  a^^-Dichlorhydrozimmtsäure  CeHg.CHCLCHCLCOgH, 
F.  1630,  entsteht  aus  Zimmtsäure  mit  Chlor  in  CS«  und  aus  Phenyl-a-chlor- 
milchsäure  mit  rauchender  Salzsäure  (B.  li,  1867). 

Allozimmtsäuredichlorid,  zähes  Oel,  mittelst  Strychnin  in  zwei  optisch 
active  Componenten  spaltbar  (B.  27,  2041). 

Zinuntsäuredibromidy  a,f^'Dibronihydrozimmtsäure,  F.  195®,  giebt  beim 
Kochen  mit  Wasser  COj,  Phenylacetaldehyd,  Zimmtsäure  und  Phenyl-a- 
brommilchsäure ;  sie  wurde  mittelst  Strychnin  in  zwei  optisch  active  Com- 
ponenten zerlegt  (B.  26,  1664).  Methylester,  F.  117^,  Aethylester,  F.  76^ 
(B.  22,  1181;  C.  1903  II,  IIS). 

Allozinmitsäuredibromidy  F.  91 — 93^^,  mittelst  Cinchonin  in  zwei  optisch 
active  Componenten  spaltbar  (B.  27,  2039).     Methylester,  F.  53®. 

o-  und  p-Nitro-a,ß-dibromhydrozimmtsäure,  F.  i8o<^  und  2170.  o-  und 
p-Aethylester,  F.  71«  und  iio»  (A.  212,  151). 

o-Methoxyzimmtsäuredibromid,  F.  170^,  PiperonylsAuredibromid,  F.  156^; 
in  diesen  Dibromiden  ist  ähnlich  wie  bei  den  Pseudophenolhaloiden  und 
den  Dibromiden  der  Olefinphenole  das  dem  Phenylkem  benachbarte  Brom- 
atom auffallend  reactionsfähig  (B.  89,  27 ;  49,  2174). 

Phcnylglyddsäurc  CeHg.CH.O.CH.COgH,  F.  84»  (B.  43,  1035),  entsteht 
aus  a-  und  ß-Chlorphenylmilchsäure  mit  Alkalien,  sowie  durch  Condensation 
von  Benzaldehyd  mit  Chloressigester  mittels  Natriumaethylat  oder  Natrium- 
amid.  Die  Phenylglycidsäure  zerfällt  leicht  in  CO2  und  Phenylacetaldehyd, 
beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  ausserdem  Phenylglycerinsäure  (S.  370). 
Durch  heisse  concentrirte  Salzsäure  wird  die  Phenylglycidsäure  zum  Teil  in 
die  isomere  Phenylbrenztraubensäure  (S.  377)  umgelagert  (B.  38,  3001).  Aus 
den  optisch  activen  Phenyl-a-brommilchsäuren  wurden  die  optisch  activen 
Phenylglycidsäuren  in  Form  ihrer  Natriumsalze  erhalten. 

Eine  grössere  Anzahl  homologer  Phenylglycidsäureester  wurde  durch 
Condensation  von  aromatischen  Aldehyden  und  Ketonen  mit  Chloressigester 
oder  Chlorpropionsäureester  mittelst  Natriumaethylat  oder  Natriumamid 
dargestellt  (C.  1905  I,  346;  19061,669;  B.  88,699).  Die  durch  Verseifen 
entstehenden  freien  Säuren  zerfallen  ebenso  wie  die  Phenylglycidsäure  selbst 
leicht  in  CO2  und  Aldehyde  bez.  Ketone  (S.  248,  259).  ß-Methyl->  und 
Aethylphenylglyddsäureaethylester,  Kp.i2  148^  und  149^  a-MethylphenyU 
glyddsäureaethylester,  Kp.jg  iS3^- 

o-Nitrophenylglycidsäure  N02[2]C«H4CH.O.CHCO«H  +  HgO,  F.  94®, 
wasserfrei  F.  125^*,  aus  o-Nitrophenylchlormüchsäure  mit  alkoholischem  Kali, 
und  aus  o-Nitrophenylmilchsäureketon  mit  Natriumhypochlorit  (A.  284,  i35)> 
zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO2  und  Indigo.  Beim  Kochen  mit  Wasser  giebt 
sie  Anthranil  und  Anthroxanaldehyd  (S.  361)  (B.  19,  2649). 

T-Phenyl-a-oxybutyrolacton  C6H6CH.CH2,CH(OH)Co6,  F.  125»,  aus 
Benzoylbrenztraubensäure  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam,  wird  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  ß-Benzoylpropionsäure  (S.  379)  umge- 
lagert (B.  85,  3767). 
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C.  Trioxyalkoho&äuren.  T-Phenyltrioxybutters&ure  CeHßCCH.OHljCOaH 
geht  leicht  in  ein  Lacton,  F.  ii6®,  über,  das  bei  der  Reduction  Phenyl- 
tetrose  (S.  358)  giebt.  Die  T-Plienyltrioxy buttersaure  wird  von  dem  Di- 
bromid  des  Zimmtaldehydcyanhydrins  ausgehend  erhalten  (B.  25»  2556;  A. 
81Ä,  206). 

7.  Phenylparaffinaldehydcarbonsäuren. 

Wie  bei  den  aliphatischen  ungesättigten  Ketolen,  Oxyolefincarbonsäuren 
und  Oxyketoncarbonsäuren  (vgl.  Bd.  I)  auseinandergesetzt  wurde,  bilden  sich 
sog.  Oxymethylenverbindungen  bei  der  Condensation  von  Aceton,  Essigester, 
Acetessigester  und  anderen  Körpern  mit  Ameisenester  bei  Gegenwart  von 
Natriumaethylat  Da  sich  diese  Verbindungen  in  mancher  Hinsicht  wie 
Aldehyde  verhalten,  so  nahm  man  ursprünglich  in  ihnen  die  Aldehydogruppe 
an  und  erst  der  ausgesprochene  säureartige  Character  hat  dazu  geführt,  sie 
als  O^ryntfMy/^nverbindungen  aufzufassen.  Bemerkenswert  ist  die  Entstehung 
zweier  isomerer  Ester  bei  der  Condensartion  von  Phenylessigester  und  Ameisen- 
ester durch  Natriumaethylat.  Beide  Ester  liefern  mit  Phenylhydrazin  die- 
selben Verbindungen.  Der  eine  Ester  ist  flüssig,  der  andere  fest.  Die 
beiden  Formen  sind,  besonders  in  Lösungen,  leicht  in  einander  umwandel- 
bar. Die  flüssige  Form  ist  diejenige  der  Metallverbindimgen,  sie  unter- 
scheidet sich  von  der  festen  durch  die  stark  blauviolette  Eisenchloridreaction 
und  reagirt  leichter  mit  Phenylcyanat.  Man  nimmt  an,  dass  die  flüssige 
der  Enol-y  die  feste  der  Aldo-iona  des  Formylphenylessigesters  entspricht 
(W.  Wislicenus,  A.  312,  34;  vgl  auch  B.  S9,  203). 

Oxymethylenphenylessigsäureaethylester  CH(OH):C(CeH5).C02C2H5, 
flüssig,  Kp.ie  144®»  wird  durch  Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt;  seine 
Natrium  Verbindung  giebt  mit  Benzoylchlorid  ein  flüssiges  labiles  a-Ben- 
zoat  CH(OCOC6H6):CH(CeH5)C02C2H6,  welches  beim  Destilliren  in  ein 
geometrisch  isomeres  stabiles  ß-Benzoat,  F.  88®,  umgewandelt  wird.  Me- 
thylester, F.  41®. 

Phenylformylessigsäureaethylester  CHO.CH(CeH5).C02C2H5,  schmilzt  bei 
70®  (vgl.  C.  1900  I,  1098;  A.  812,  37),  dabei  in  den  flüssigen  isomeren  Ester 
übergehend.     Methylester,  F.  73®  (C.  1900  I,  122). 

8.  Phenylparaf&nketoncarbonsäuren, 

Man  kann  die  Phenylketoncarbonsäuren  wie  die.  aliphatischen  Ke- 
toncarbonsäuren  in  a-,  ß-,  f-Ketoncarbonsäuren  einteilen  und  in  jeder 
dieser  Gruppen  Untergruppen  bilden,  je  nachdem  die  Ketongruppe  un- 
mittelbar mit  dem  Benzolkern  verbunden  ist  oder  nicht. 

A.  a-Ketonearbonsäuren  entstehen  durch  Oxydation  i.  von  Ke- 
tonen,  2.  von  Glycolen,  3.  von  Ketonalkoholen,  4.  von  Alkoholcarbon- 
säuren, kernsynthetisch  5.  aus  den  Ketonsäurecyaniden  durch  Versei- 
fung mit  kalter  conc.  Salzsäure,  6.  aus  Benzolen  durch  Einwirkung 
von  Chloroxalsäureestern  bei  (Jegenwart  von  Aluminiumchlorid  (B.  20, 
2045;  C.  1898  I,  26,  42). 

Phenylglyozylsäure,  BenzoylameisensäureCs'as'CO,C02ll,  F.  65®,  isomer 
mit  den  Phtalaldehydsäuren,  entsteht  durch  Oxydation  von  Acetophenon 
mit  Ferricyankalium  (B.  20,  389),  von  Phenylglycol,  Benzoylcarbinol  und 
Mandelsäure  mit  Salpetersäure: 

CeHßCO.CHa                 \  _^  p  xj  rornoM  -^  /      C6H5CO.CH2OH 
CflH5CH(OH).CH20H_/~^  CeWs^-^J^-^J^tl  ^-^ CeH5CH(OH)C02H. 
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Zuerst  wurde  sie  kemsynthetisch  durch  Verseifen  des  Benzoyl- 
cyanides,  ihres  aus  Benzoylchlorid  und  Quecksilber-  oder  Silbercyanid 
dargestellten  Nitrils,  erhalten  (Claisen).  Ihr  Aethylester  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Chloroxalsäureester  auf  Quecksilberdiphenyl, 
oder  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid. 

Die  Phenylglyoxylsaure  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Sie  zerfällt  beim 
Destilliren  in  CO  und  Benzoesäure,  zum  geringeren  Teil  in  CO2  und  Benz- 
aldehyd. Durch  Erhitzen  mit  Anilin  wird  sie  in  CO2  und  Benzylidenanilin 
(S.  252)  gespalten;  diese  auch  bei  den  kemsubstituirten  Phenylglyoxyl- 
säuren  glatt  verlaufende  Reaction  kann  zur  Darstellung  von  Aldehyden 
dienen.  Mit  thiophenhaltigem  Benzol  und  conc.  Schwefelsäure  versetzt, 
wird  die  Phenylglyoxylsaure  tief  rot,  später  blauviolett  gefärbt;  ähnlich 
reagiren  alle  Derivate  der  Säure,  auch  Isatin  (s.  u.). 

Als  Ketonsäure  verbindet  sich  die  Phenylglyoxylsaure  mit  Natrium- 
bisulf it  und  mit  Blausäure  (s.  Phenyltartronsäure).  Mit  Natriumamalgam 
wird  sie  zu  Mandelsäure,  mit  Jod  Wasserstoff  säure  zu  Phenylessigsäure  reducirt. 
Mit  HjjS  entsteht  S[SCH(CeH5)COOH]2,  woraus  mit  Alkali  Thiophenylessig- 
säure  CflH6.CH(SH)COOH,  Oel,  erhalten  wird  (C.  1903  II,  1271). 

Methylester,  Kp.  2470.  Aethylester,  Kp.  2570.  a-Amid,  F.  90^ 
ß-Amidhydrat  CeHß.CO.CONHg  +  HgO.  F.  64O.  T-Amid,  F.  134«  (B.  12, 
633;  20,  397).     Anilid,  F.  63^  aus  T-Benzilmonoxim  (s.  d.)  mit  PCls- 

Benzoylcyanid  C^Hg.CO.CN,  F.  32®,  Kp.  207®,  entsteht  bei  der  Destil- 
lation von  Benzoylchlorid  mit  Cyanquecksüber ,  sowie  durch  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  eine  aetherische  Lösung  von  Blausäure  bei  Gegen- 
wart von  Pyridin,  neben  seinem  Dimeren  (s.  u.)  (B.  81,  1023),  und  aus  Iso- 
nitrosoacetophenon  (S.  361)  mit  Acetylchlorid  (B.  20,  2196).  Natrium  in 
absolutem  Aether  verwandelt  es  in  Bisbenzoyicyanid  (C8H5NO)2,  F.  95® 
(B.  41,  1893).  Durch  Alkalien  wird  das  Benzoylcyanid  in  Benzoföäure  und 
Cyankalium  gespalten,  mit  conc.  Salzsäure  geht  es  in  Benzoylameisensäure 
über.  Ueber  ein  trimoleculares  Benzoylcyanid  (C8H5NO)3,  gelbe  Nadeln, 
F.  194®,  das  man  durch  Umsetzung  von  Benzoylbromid  mit  Cyansilber  er- 
hält s.  B.  40,  1655. 

Chlorisonitrosoacetophenon ,  Benzoylformoximsäurechlorid  C«H5.CO.C(:N 
OH)Cl,  F.  131®,  aus  Isonitrosoacetophenon  (S.  361)  durch  Chloriren  (B.  26, 
R.  313).  Formazylphenylketon  C6H5COC(N:NCeHß):NNHCflH5,  F.  142«,  aus 
Benzoylessigsäure  oder  Benzoylaceton  mit  Diazobenzol  gewonnen,  wird  durch 
Reduction  in  Anilin  und  Benzoylamidrazon  CeH6CO(NH2):NNHC6H5,  F.  i52<>, 
gespalten  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  139). 

Benzoylcyanidanil  CeH5C(:NC6H5)CN,  F.  72®,  aus  Phenylanilidoaceto- 
nitril  (S.  365)  durch  Oxydation  mit  Permanganat  in  Aceton.    Aehnlich  wird 

p-Dimethylamidobenzoylcyanidanil,  F.  121®,  gewonnen  (B.  35,  3569). 

NH 
Phenylhydrazimethylencarbonsäure  CeH6C(<^^TT)C02H.     Das  Hydrazin- 

salz  schmilzt  bei  1190.  Di-phenylglyoxylsäurehydrazon  N2[:C(C6H5)COOH]2. 
Der  Diaethylester  schmilzt  bei  138®  (J.  pr.  Ch.  [2]  44,  567). 

Phenylglyoxylsäurephenylhydrazon,  F.  1530  (A.  227,341). 

(ß-),  Syn-Phenylglyoxylsäureoxim,  F.  147  0.  (a-),  Anti-phenylglyoxyl- 
säureoxim,  Isonitrosophenylessigsäure  C6Hß.C(:NOH).C02H,  F.  128^ 
(B.  24,  42).  Methylester,  F.  138».  Dimethylester,  F.  56®  (B.  16,  519). 
Benzoylcyanidoxim ,  Isoniirosohenzylcyanid  CeH6.C(:NOH)CN,  F.  129®,  ent- 
steht aus  Berwsylcyamid  mit  Amylnitrit  und  Natriumaethylat,  aus  Phenyl- 
glyoxim  (S.  361)  durch  Kochen  mit  Sodalösung  oder  direct  aus  ui-Dibrom- 
acetophenon  mit  Hydroxylamin  und  Alkali  (B.  24,  3504;  J.  pr.  Ch.  [2]  66,  353)- 
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Substituirte  Benzoylameisensäuren.  o-  und  p-Brombenzoyl- 
ameisensäure,  F.  93—103»  und  108»  (B.  25,  3298;  28»  259). 

o-Nitrophenylglyoxylsäure  N02CeH4CO.C02H  +  H2O,  F.  47^,  wasserfrei, 
F.  122».  Amid,  F.  199®.  Nitril,  F.  54«  (B.  2S,  1577).  Oxim  giebt  mit 
Wasser  CO2  und  o-Nitrobenzonitril,  mit  Alkali  gekocht  Salicylsäure  (B.  26, 
1252).  Sie  bildet  zwei  isomere  Phenylhydrazone  (B.  2S,  2080).  —  m- 
Nitrophenylglyozyls&ure,  F.  72^.  Amid,  F.  i5i<>.  Nitril,  F.  230«  (145  nmi) 
(B.  14,  1186).  p-Nitrobenzoylcyanid,  F.  iiö^*,  aus  Isonitroso-p-nitrobenzyl- 
cyanid  durch  Spaltung  (J.  pr.  Ch.  [2]  66,  353). 

o-Amldobenzoylameisensfture,  Isatinsäure  entsteht  aus  der  o-Nitro- 
benzoylameisensäure  durch  Reduction  mit  Eisenvitriol  und  Natronlauge 
und  aus  Isatin  mit  Alkalien.  Aus  ihrem  Bleisalz  mit  HgS  abgeschieden 
und  unter  stark  vermindertem  Druck  bei  niederer  Temperatur  einge- 
dampft, bildet  sie  ein  weisses  Pulver.  Beim  Erwärmen  der  Lösung 
geht  sie  sogleich  in  ihr  Lactam  oder  Lactim  über,  in  das 

Isatill»    Isatinsäurelactam    Q^4  LitjtT/       ^^^^    Isatinsäurelactim 

{CO 
'N-^C.OH  (?),  F.  201®,  das  zuerst  durch  Oxydation  von  Indigo 

erhalten  wurde.  Es  bildet  orangerote  Prismen.  In  Aetzalkalien  löst 
es  sich  unter  Bildung  von  Salzen.  Die  anfangs  violette  Lösimg  wird 
bald  gelb  durch  Entstehvmg  von  isatinsauren  Salzen.  Das  Isatin  ver- 
hält sich  zugleich  wie  ein  Keton. 

Seine  anderen  Bildungsweisen  und  seine  Derivate  sind  später  bei  den 
Hydroindolabkömmlingen  abgehandelt.  Man  bezeichnet  die  auf  die  Lac- 
tamformel  zurückführbaren  Isatinderivate  als  Pseudo-  oder  i(i -Derivate  oder 
n-Derivate,  d.  h.  diejenigen,  bei  denen  die  neueingetretene  Gruppe  am  Stick- 
stoff steht,  im  Gegensatz  dazu  führt  man  die  wahren  Isatinderivate  auf  die 
Lactimformel  zurück,  weil  dem  freien  Isatin  die  Lactimformel  zuzukommen 
scheint. 

Acetylisatixisäure  CH8CO.NHC2lCeH4CO.CO2H,  F.  1600,  entsteht  aus 
Acetyl-ui-isatin  (s.  d.)  durch  Behandeln  erst  mit  Alkalien,  dann  mit  Sauren. 
Benzoylisatinsäure,  F.  188^,  aus  Benzoyltetrahydrochinolin  durch  Oxydation 
mit  Mn04K  (B.  24,  772). 

Acetylisatin  ^eH^jp  :jj-^pQp„  ,  F.  i4i<>.     Benzoylisatin,  F.  206®. 

Anthroxansäure    CeH4|^  in>0  *    »    ^-  ^9^^»    entsteht  neben   anderen 

Producten  bei  der  Oxydation  von  Isatinsäure  mit  Sulfomonopersäure,  sowie 
durch  Reduction  von  o-Nitrophenylglyoxylsäure  mit  Zinn  und  Eisessig  unter 
Zwischenbildung  der  unbeständigen  o-Hydroxylaminophenylglyoxyl- 
säure  (B.  43,  122)  (vgl.  die  analogen  Büdungsweisen  des  Anthranils  S.  295). 
Man  erhält  sie  femer  durch  Erhitzen  von  o  -  Nitrosomandelsäurenilril 
mit  conc.  Salzsäure  (B.  39,  2344),  sowie  durch  Oxydation  von  Anthroxan- 
aldehyd  (S.  361)  mit  Mn04K  (B.  16,  2222).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
150®  zerfällt  sie  in  geringem  Grade  in  CO2  und  Anthranü  (J.  pr.  Ch.  [2] 
81,  254). 

p-Dimethylamidophenylglyoxylsäureester  (CH3)2N.CeH4CO.C02C2H6,  F. 
i87<>,  aus  Dimethylanilin,  Oxalsäureester  oder  Aethyloxalsäurechlorid  und 
AlCls  (B.  16,  2081;  C.  1907  II,  310);  das  entsprechende  Chlorid  entsteht 
aus  Dimethylanüin  und  Oxalylchlorid ;  beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  CO  und 
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p-Dimethylamidobenzoylchlorid  (B.  42,  3486).  p-Aminophenylgljoxylsäure 
und  ihre  n-alkylirten  Derivate  entstehen  auch  aus  den  entsprechenden 
Aminophenyltartronsäuren  (S.  383)  durch  Oxydation  (C.  1901  I,  237,  239). 
o-Oxyphenylglyoxylsäure  '  HO[2]CeH4COCOOH,  F.  570,  aus  Isatinsaure 
mittelst  deren  Diazosulfat;  mit  o-Phenylendiamin  condensirt  sich  die  Säure 
zu  o-Oxyphenyl-oxychinoxalin,  welches  sich  in  ein  Lacton,  das  sog. 
Cumarophenazin,  überführen  und  aus  diesem  gewinnen  lasst  (B.  34,  2294): 

H06=N/  •    *        ^  Ö C=N/^*    *•   ^"Acetoxyphenylglyoxylsäurc, 

F.  loi — 106^,  mit  I  Mol.  HgO,  entsteht  aus  ihrem  Nitril,  F.  iii»,  dem 
Einwirkungsproduct  von  Cyansilber  auf  Acetylsalicylsäurechlorid  (A.  36.8»  80). 
Das  dem  Isatin  entsprechende  Lacton,  das 

Cumarandion  C^U/^QycO,    gelbliche  Nadeln,   F.  178»,    wird   durch 

Oxydation  des  sog.  Oxindigos  (s.  d.)  mit  CrOs  in  Eisessig  gewonnen  (B.  42, 199). 

Ein  Derivat  desselben   ist  das  Isonitrosocumaranon  CeH4<(' q  ^CiNOH, 

F.  172^  u.  Z.,  das  aus  a-Nitrocumarin  (s.  d.)  durch  Umlagerung  mittelst 
Natriumalkoholat  erhalten   wird   (B.  85,  1640,  4346).     Das   p-Dimethyl- 

amidoanil  des  Cumarandions  C6H4<^  q  ^:NCflH4N(CH8)2,  F.  185^',  entsteht 

durch  Condensation  von  Cumaranon  (s.  d.)  mit  p-Nitrosodimethylanilin.  Durch 
HCl  werden  die  beiden  letzterwähnten  Verbindungen  in  Hydroxylamin  bez. 
p-Amidodimethylanilin  und  o-Ox3rphenylglyoxylsäure  gespalten  (B.  44,  124). 

Thioisatin,  Thionaphtenchinon  CeH4<(^g  /CO,  gelbe  Prismen  aus  Alko- 
hol, F.  121®,  Kp.  247®,  entsteht  aus  seinem  Anil,  dem  Umsetzungsproduct 
von  Dibromthioindoxyl  CeH4<^Q    /CBr2,   sowie  aus   dem  Isonitrosothio- 

indoxyl  CeH4<^g^/C-NOH,  F.  172O,  durch  Spaltung  mit  verd.  SO4H2.   In 

Alkalien  löst  es  sich  unter  Bildung  von  Salzen  der  Thiophenol-o-glyoxyl- 
säure,  die  in  freiem  Zustande  leicht  wieder  in  das  Anhydrid  zurückgeht 
(B.  41,  227). 

p-Methoxyphenylglyoxylsäure,  F.  89^,  Veratroylcarbonsäure  (CHsO)2 
[3,4]CeH8CO.C02H,  F.  138»,  und  Piperono ylcarbonsäurc  (CH202)[3,4]CeH, 
CO.CO2H,  F.  148®,  wurden  durch  Oxydation  von  Anethol,  von  Isoeugenol- 
methylaether  und  von  Isosafrol  (B.  24,  3488)  erhalten.  Die  Nitrile  der 
beiden  ersteren,  F.  64®  imd  117®,  sind  aus  Anissäurechlorid  bez.  Veratroyl- 
chlorid  und  Blausäure  bei  Gegenwart  von  Pyridin  dargestellt  (B.  42,  188). 
2,5-Dioxyphenylglyoxylsäure,  F.  141®,  entsteht  durch  Oxydation  von  o-Oxy- 
phenylglyoxylsäure  mit  Kaliumpersulfat  in  alkalischer  Losung  (C.  1907  II, 
901). 

Homologe    Phenylglyoxylsäuren.      Von    der  m-Tolylglyoxylsäure 

leitet  sich  das  sog.  Methylisatin  CHsCslCeHsjM^^/    ,  F.  i84<>,  ab,  das  aus 

p-Methyllsatin-p-tolylimid,  F.  2sg^,  dem  Product  der  Einwirkung  von  Di- 
chloressigsäure  auf  p-Toluidin,  durch  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht  (B.  13, 
2262;  18,  198). 

p-Tolylglyoxylsäurc    ...     F.   96»  (B.  14,  17 50;   20,  2049). 


(p-)[2,5]-Xylylglyoxylsäurc  . 

(m-)[2,4]-Xylylglyoxylsäure  . 

(o-)[2,3]-Xylylglyoxylsäure  . 

Mesitylglyoxylsäure . 


»    75«  (C.  1898  I,  42). 

»    85 0  (J.  pr.  Ch.  [2]  41,  485)- 

»  92«  (B.  20,  1766). 

»  112 — ii6®| 


[2,4,5]-Pseudocumylglyoxylsäure      »    75® 


]  (B.  24,  R.  741). 
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2,3^,6-  u.  2,3,5 ,6-Tetraxnethylphcnylglyoxylsäure  (B.  19,  233;  20,  3099). 
Cymylglyozylsäure  (C.  1898  I,  42). 

Phenylbrenztraubensäure  C6H5.CH2.CO.CO8H,  schmilzt  bei  1540  unter 
Entwicklung  von  CO2.  Sie  entsteht  aus  a-Benzoylamidozimmtsäure  (A.  275,  8) 
beim  Kochen  mit  Alkalilauge  oder  Salzsäure,  aus  Phenyloxalessigester  durch 
Kochen  mit  verdünnter  S04H2>  sowie  durch  Umlagerung  von  Phenylglycid- 
säure  (S.  372)  (A.  271,  163).  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  wird  sie 
in  a-Phenacetylamidohydrozimmtsäure  oder  Phenacetylphenylalanin  um- 
gewandelt (S.  367).  Bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  alka- 
lischer Lösung  zerfällt  sie  glatt  in  CO2  und  Phenylessigsäure  (C.  1904  I, 
194).  Mit  Benzaldehyd  und  conc.  HCl  vereinigt  sie  sich  zum  ß,T-Diphenyl- 
a-ketobutyrolacton  (s.  d.)  (A.  S3S,  160). 

o-Oxyphcnylbrenztraubcnsäure  HO.CeH4.CH2.CO.CO2H  entsteht,  ähnlich 
der  Phenylbrenztraubensäure,  aus  a-Benzoylamido-o-oxyzimmtsäure  und 
Natronlauge.    Beim  Kochen  mit  Säuren  geht  sie  in  ihr  Lacton,  das  a-Oxo- 

IFilCH  CO 
[210— CO  ^'^'  ^'  ^^^^'  ^^^^  ^^'  ^^'  "^'^^• 

Nitrosubstituirte  Phenylbrenztraubensäuren  erhält  man  synthetisch 
durch  Condensation  von  Oxalester  und  o-  oder  p-Nitrotoluolen  mittelst  Na- 
triumaethylat: 

o  -  Nitrophenylbrenztraubensäure    N02[2]C6H4CH2COCOOH ,     F.    1 2 1 » , 

giebt    bei    der    Reduction    n-Oxyindol-    und    weiterhin    a-Indolcarbonsäure 

/NH^ 
CeH4<Qjj^CCOOH    (s.  d.).     p-Nitrophenylbrenztraubensäure ,   F.  194®;  o,p- 

und  o,m-Methylnitrophenylbren2traubensäure,  F.  145®  und  193®  (B.  30,  1030; 
31.  3^7)- 

Bcnzylbrenztraubensäure  CeH6CH2CH2COCOOH+ 1V2H2O,  F.  47«,  ent- 
steht durch  Umlagerung  der  a-Oxyphenylcrotonsäure  mittelst  Natronlauge, 
während  Salzsäure  die  isomere  Benzoylpropionsämre  (S.  379)  bildet;  femer 
wird  die  Bcnzylbrenztraubensäure  auch  durch  Spaltung  des  Benzoyloxal- 
essigesters  (S.  385)  erhalten  (A.  299»  28;  B.  31,  3134). 

B.  Phenylparaftln-ß-ketonearbonsiuren  entstehen  i.  durch  einen  der 
Acetessigesterbildung  ähnlichen  Condensationsvorgang  aus  Benzoesäure- 
und  Fettsäureestem,  oder  Acetophenon  und  Kohlensäureester  unter  Ab- 
spaltung von  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat  (s.  u.  Ben- 
zoylessigester) ;  2.  durch  Einführung  von  Alphylresten  mittelst  Chloriden, 
wie  Benzylchlorid,  in  Acetessigester  (s.  u.  Benzylacetessigester) ;  3.  durch 
Einwirkung  von  Benzaldehyden  auf  Diazoessigester  (s.  u.  Benzoylessig- 
ester);  4.  aus  Malonestersäurechloriden  und  Benzol  in  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  (C.  1905  II,  30);  3.  durch  Umsetzung  von  Benzoyl- 
chlorid  oder  -bromid  mit  Mg -a -Halogenfettsäureestern  (A.  847,  71); 
6.  aus  Phenylpropiolsäureester  (S.  414)  durch  Wasseraufnahme. 

Mit  Hydroxylamin  geben  sie  Oximanhydride,  Lactoxime,  oder  Iso- 
xazolone,  mit  Hydrazin  imd  Phenylhydrazin:  Hydrazinanhydride,  Lac- 
tazame  oder  P3n:azolone. 

Benzoylessigsäure  CeH5.CO.CH2C02H  schmilzt  bei  103^  unter  Zer- 
setzung in  CO2  und  Acetophenon,  in  derselben  Weise  zerfällt  sie  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren.  Sie  wird  durch  Verseifen  ihres  Aethyl- 
esters  mit  Kalilauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten.  Durch 
Eisenchlorid  wird  sie  violettrot  gefärbt. 


378  Phenylparaffinketoncarbonsäureii. 

Benzoylesslgester  CeH5.CO.CH2.C02C2H5,  Kp.^  148®.  Bildungs- 
weisen: I.  Er  wurde  zuerst  aus  Phenylpropiolsäureester  durch  Losen 
in  Schwefekäure  und  Verdünnen  mit  Wasser  erhalten  (B.  17,  66). 
2.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  a-Bromzimmtsäureester 
(B.  19,  1392).  3.  Am  leichtesten  gewinnt  man  ihn  aus  Benzoesäure- 
aethylester  und  Essigsäureester  durch  Einwirkung  von  trockenem  Na- 
triumaethylat  oder  Natrium  (B.  20,  653,  2179),  oder  4.  durch  Spaltung 
des  aus  Natracetessigester  mit  Benzoylchlorid  entstehenden  Benzoyl- 
acetessigesters  (S.  381)  mittelst  Ammoniak  (A.  291,  70).  3.  In  geringer 
Menge  entsteht  der  Ester  auch  aus  Acetophenon  und  Kohlensäureester 
mit  Natriumaethylat.  6.  Aus  Diazoessigester  und  Benzaldehyd  (B.  18, 
2373).  7.  Aus  Malonestersäurechlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid. 
8.  Aus  Benzoylbromid  und  Magnesiumbromessigester: 

2.    C6H5.CH=CBr.C02C2H5 


3-    CeH5.C02C2H5  +  CH8C02C2H6' 
4.    CflHßCOCHCCOCHsJCOaCsHß— 


— CjHsOH 


NH3.H,0 


5.  CeHß.CO.CH,  +  CaHßO.COfiCaHß 

6.  CeHß.CHO  +  N2.CH.CO2C2H6 — 


— N 


8 


7.  CeHg  +  C1CO.CH2.C02C2H5  ^Häci 

8.  CflHßCOBr  +  BrCH2C02C2H5    - 


Ms 


GQfl5.CO.Cxi.  2C02C2n  5. 

Benzoylessigester. . 


Der  Benzoylessigester  ist  unzersetzt  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (A.  282, 
15s);  er  riecht  nach  Acetessigester.  Er  giebt  i.  mit  NH«  ein  Additions- 
product  nach  Art  des  Aldehydammoniaks,  mit  Aminen  aber  unter  Wasser- 
abspaltung: Imide  wie  ß-Methylimidohydrozinimtsäureester  CeHßCONCH,) 
CH2CO2C2H5  (B.  29,  105);  2.  mit  Hydrazin:  3-Phenylpyrazolon,  3.  mit 
Phenylhydrazin:  Diphenylpyrazolon,  4.  mit  Hydroxylamin :  Phenylisoxazolon, 
5.  mit  Harnstoff:  Phenyluracil,  6.  mit  Guanidin:  Imidophenyluracil,  7.  mit 
salpetriger  Säure:  das  Oxim,  8.  mit  Diazobenzolchlorid :  das  Phenylhydrazon 
des  Benzoylglyoxylsäureesters  (S.  381),  9.  mit  PClß:  ß-Chlorzinmitsäurechlorid. 
Seine  Natriumverbindung  giebt  mit  Jod:  Dibenzoylbemsteinsäureester,  mit 
Halogenalkylen:  homologe  Benzoylessigester  (C.  19 10  I,  637)  und  auch  durch 
Säureradieale  sind  die  Wasserstoff atome  der  CH2- Gruppe  schrittweise  er- 
setzbar. Mit  Orthoameisenester  entsteht  ß-Aethoxyzimmtsäureester  (S.  418). 
Das  Dimethylacetal  des  Benzoylessigesters  CeHßCCOCHajaCHsCOjCHa, 
Kp.|e  147®,  entsteht  aus  Phenylpropiolsäuremethylester  mit  alkoholischer 
Na-methylatlösung  bei  1250  (C.  1903  II,  664);  Diaethylacetal,  Kp.13  1S3^ 
s.  C.  1904  I,  659. 

Amid,  F.  1120  (A.  266,  332).     Anilid,  F.  107»  (A.  245,  374). 

Benzoylacetonitril,  \u-Cyanacetophenon  C6H5.CO.CH2CN,  F.  80^,  entsteht 
aus  Benzoylcyanessigester  (S.  384)  beim  Kochen  mit  Wasser,  aus  Natrium- 
oxymethylenacetophenon  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Natronlauge 
(B.  24,  133)  und  aus  Imidobenzoylacetonitril  oder  Imidobenzoylmethylcyanid 
mit  Salzsäure,  sowie  aus  Phenylisoxazol  (s.  d.)  durch  Umlagerung  mittelst 
Alkali  (B.  35,  3671). 

Imidobenzoylcyanmethyl,  Benzoaceiodinitril  CeHß.C(:NH)CH2CN,  F.  86<>, 
entsteht   durch    Einwirkung    von    Natrium    auf   eine    trockene    aetherische 
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Lösung  von  Benzonitril  und  Acetonitril  (B.  22»  R.  327).  Mit  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat  |;eht  es  unter  Ersatz  der  Imido-  durch  die  Oximidogruppe 
und   Addition    der   letzteren    an    die   Cyangruppe    in  Phenylisoxazolonimid 

Ö.N:C(C«H5).CH2.C(NH),  F.  iii«,  über  (B.  26,  R.  272).  Aehnlich  wirkt 
Phenylhydrazin  (vgL  J.  pr.  Ch.  [2]  58,  129). 

p- Nitrobenzoylessigsäure  entsteht  aus  Nitrophenylpropiolsaureester 
(B.  17,  326)  mit  SO4H2,  schmilzt  bei  135®  unter  Zerfall  in  COg  und  p-Nitro- 
acetophenon;  der  Ester  der  o-Nitrophenylpropiolsäure  wird  leicht  in 
den  isomeren  IsatogensdureesUr  umgewandelte  o-,  m-  und  p-Nitrobenzoylessig- 
ester,  o-  flüssig,  m-  F.  79"  und  p-  F.  75®,  werden  am  besten  durch  Spaltung 
von  o-,  m-  und  p-Nitrobenzoylacetessigester  dargestellt  (B.  $5,  931,  933; 
C  1904  I,  724). 

a-Methyibenzoylessigester,  Kp.225  226^,  giebt  mit  salpetriger  Saure: 
a-Isonitrosopropiophenon  (B.  21,  21 19).  a-Aethyl-  und  Diaethylbenxoylessig- 
ester,  Kp.Qo2io<*  und  Kp.150  223<^.   Allylbenzoylessigester»  Kp.ioo  220^    Ben- 

zoyltrimethylencarbonsäure    CeH6COc(<(^jj*)cOOH,    F.   148»,    zerfällt    bei 

höherer  Temperatur  in  CO2  und  Benzoyltrimethylen  (S.  261)  (B.  16, 
2128,  2136). 

a-Phenylacetessigcster  CeH5CH(COCH3)COOC2H6,  Kp.n  146»,  entsteht 
durch  Verseifung  seines  Nitrils  CeH5CH(COCH8)CN,  F.  90®,  des  Conden- 
sationsproductes  von  Benzylcyanid  und  Essigester  mittelst  Natriumaethylat 
(B.  31,  3160);  auf  analogem  Wege  werden  Propionylphenylessigester  CeHsCH 
(COCHgCHjjCOjCgHft,  Kp.i8  155«,  und  Propionylbenzylcyanid,  F.  70«,  darge- 
stellt (B.  S6,  2242.) 

a-2,5-Dimtrophenyl-  und  2^,6<Trinitrophenylacetessigester,  F.  94<>  und 
98®,  entstehen  aus  2,5-Dinitrobrombenzol  und  aus  2,4,6-Trinitrochlorbenzol 
(S.  74)  mit  Natriumacetessigester  (A.  220,  131;  B.  22,  990;  23,  2720). 

f^/^     f^     TT 

Benzylacetessigester  CeH5.CH2.CH<(^QQ?.T|    *,    Kp.   276®,    entsteht    aus 

Natriumacetessigester  mit  Benzylchlorid  (A.  204,  179)  und  giebt  durch  Keton- 
spaltung:  Benzylaceton  (B.  15,  1875)  (S.  262),  durch  Säurespaltung:  Phenyl- 
propionsäure  (S.  270).  Ueber  die  electrolytische  Reduction  des  Benzylacet- 
essigesters  s.  B.  40,  3312. 

C.  T-  und  b-Kotoncarbonsiuren.  ß-Benzoylpropionsäure  CoHs.CO.CHs 
CH2CO2H,  F.  116®,  entsteht  i.  durch  Condensation  von  Benzol  und  Bem- 
steinsäureanhydrid  mit  Aluminiumchlorid  (B.  20,  1376;  vgl.  A.  312,  iio), 
2.  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Aepfelsäure  oder  Fumarsäure 
mittelst  Piperidin  bei  150 — 160®  (C.  1903  1,769);  3.  durch  Reduction  von 
ß-Benzoylacrylsäure  (S.  420),  4.  aus  Benzoylisobernsteinsäure  (S.  384)  durch 
Abspaltung  von  CO2,  5.  aus  Phenacylbenzoylessigester  durch  Säurespaltung, 
6.  aus  dem  Blausäureadditionsproduct  des  ZimmtaldphydS  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure;  bei  vorsichtigem  Verseifen  in  der  Kälte  entsteht 
zunäx^hst  Phenyloxycrotonsäure,  die  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure  um- 
lagert (B.  29,  2582;  A.  299,  23): 

CeH6CH:CH.CH(OH)CN->C«H3CH:CH.CH(OH)COOH^CeH6CO.CH2.CH2COOH 

Schliesslich  7.  entsteht  die  Benzoylpropionsäure  auch  durch  Umlagerung 
von  T-Phenyl-a-oxybutyrolacton  (S.  370)  (B.  36,  2529). 

Die  Benzoylpropionsäure  liefert  durch  HgO -Abspaltung  Phenyl-A^-croto- 

lacton  CcHfiöCH.CHgCOO,  F.  9i<>;  vom  Dibromid  des  Zimmtaldehydcyan- 
hydrins    ausgehend   erhält   man    das    isomere    ölige    Phenyl-Ai-crotolacton 
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CeH5.CH.CH:CH.COO,  welches  sich  sehr  leicht  in  das  A«-Lacton  umlagert; 
beide  Lactone  werden  durch  Salzsäure  zu  Benzoylpropion^ure  aufgespalten, 
verhalten  sich  jedoch  verschieden  gegen  Permanganat,  mit  dem  das  Ai-Lacton 
Phenyltrioxybuttersäurelacton  (S.  373),  das  A^-Lacton  jedoch  unter  Zu- 
sammenschluss  zweier  Molecüle  ein  Dilacton  liefert  (A.  819,  196). 

Durch  Reduction  geht  die  ß-Benzoylpropionsäure  in  T-Phenylbutyro- 
lacton,  durch  P2Se  in  Phenyloxythiophen  (B.  19,  553)  über  (vgl.  Laevulin- 
säure  Bd.  I).   Sie  giebt  zwei  isomere  Oxime,  F.  129^^  und  g2^  (B.  25,  1932). 

a-Methyl-ß-benzoylpropionsäureCeH5COCH2CH(CH3)COOH,  F.  136»,  ent- 
steht durch  Condensation  von  Benzol  und  Brenzweinsäureanhydrid  mit 
Aluminiumchlorid  (C.  1900  II,  172). 

T-Benzoylbuttersäure  CeHjCOCHgCHgCHaCOOH,  F.  126»,  wird  aus 
Glutarsäurechlorid  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid,  sowie  durch  Keton- 
Spaltung  aus  a-Benzoylglutarsäureester  (S.  384)  gewonnen  {B.  81,  2001). 

a-Phenyllaevulinsäure  ^6^S'^^\Qiirorii  »  F«  126®,  entsteht  aus 
Phenylacetbemsteinsäure     (B.    17,   72;     18,    790).      ß - Benzyllaevulinsäure 

CeH5.CHj.CH((^Q^^*^,   F.  98»,   aus   ß-BenzaUaevulinsäure   (A.  254,  202), 

<CH  CO  H 
ch'coch  ' 

F.  83®,  aus  Phenyldihydroresorcin  mit  AlkaUen  oder  Säuren  (B.  26,  2057 ; 
A.  294,  322).  durch  Condensation  ihres  Esters  mit  Natriumalkoholat  entsteht 
wieder  das  Phenyldihydroresorcin. 

9.  Phenyl-alkoholketonearboiisäureiL    Benzoylgiycolsaure  CeHsCO.CH 

(0H)C08H,  F.  1250  (B.  16,  2133). 

a-Acidylphenylglycolsäureester  wie  p-Tolylacetylglycolsäure- 
methylcster  CH8CeH4C(OH)(COCHa).C02CH8,  Kp.15  190«,  und  p-Dimethyl- 
amidophenylacetylglycolsäurcmethylestcr  (CH8)2NCflH4C{OH  JCCOCHaJCOjCHs, 
F.  81°,  u.  s.  w.  entstehen  durch  Condensation  von  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen und  Anilinen  mit  a,ß-Diketobuttersäureester  (C.  1909  I,  1795).  Sie 
lassen  sich  leicht  zu  den  entsprechenden  aromatischen  Aldehyden  abbauen 
(S.  248). 

AcctoaqrphenylbrcnztraubensÄuremtrilC6H6CH(O.COCH8).CO.CN,F.  52,50, 
Kp.io  150®,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Acetylmandelsäurechlohd  mit  Cyan- 
silber  (A.  368,  77).     Als  Abkömmling   der  Phenyloxybrenztraubensäure   ist 

OH 

die  Säure  CflHßCHCNHCeHg)^ COOK,    F.   194«,    zu    betrachten,    deren 

NiCHCeHß 
Nitril  man  durch  Condensation  von   PhenylanUidoessigsäurenitril  (S.  366) 
mit  Benzaldehyd  und  CyankaJi  erhält  (B.  29,  1732;  81,  2701). 

T-Phenyl-T-keto-a-oxybuttersäure  CeH5.CO.CH2.CH(OH).C02H,  F.  1250, 
entsteht  aus  ihrem  Trichlorid,  dem  Chloralacetophenon  CeHj.CO.CHg.CH 
(OHj.CCla,  F.  76»  (B.  25,  557)- 

Von  stellungsisomeren  Phenylketooxybuttersäuren  leiten  sich  die  Bro- 
mirungsproducte  des  Phenylacetessigesters  und  des  a-Propionylphenylessig- 
esters  (s.  o.) :  der  a-Bromphenylacetessigester  CH3COCBr(CeH5)C02C2H5  und 
a-Propionylphenylbromessigester  CH8CH2COCBr(CeH5)C02C2H6  und  der  t- 
Bromphenylacetessigester  CH2BrCOCH(CQH5)C08C2H5  und  T-BrompropionyU 
phenyl essigester  CH8CHBrCOCH(CflH5)C02C2H5  ab.  Die  beiden  ersteren 
zerfallen  bei  der  Wasserdampfdestillation  in  Kohlenoxyd,  HBr  und  Atropa- 
säureester  bez.  ß-Methylatropasäureester  (S.  409),  die  beiden  letzteren 
liefern   beim   Erhitzen   mit  Wasser   die  Lactone,   die   a-Phenyltetronsäure 
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CH8,C(OH):C(CflH6)COO ,    R  254»,    und    die    a-Phenyl-T-mcthyltetronsÄure 

CHaCH.C(OH);C(CeH5)CQÖ ,    F.  1780    (B.  99,   3929).      T  -  Phenyltetronsäure 

C6H5CH.C(0H):CH.Co6,  F.  128«,  entsteht  aus  dem  Umsetzungsproduct  von 
Acetylmandelsäurechlorid  mit  Natriummalonester  durch  Verseif ung  und  CO2- 
Abspaltung  (A.  S68>  65). 

10.  DiketonearbODSäureiL  Benzoylglyoxylsäure  CeHs.CO.CO.COaH ;  der 
Aethylester,  orangegelbes  Oel,  Kp-is  150 — 153®,  entsteht  durch  Einleiten 
von  NgOs  in  ein  Gemisch  von  Benzoylessigester  (S.  378)  und  Essigsaure - 
anhydrid.  Er  verbindet  sich  leicht  mit  Wasser  und  Alkoholen  zu  farb- 
losen Hydraten  bez.  Alkoholaten  (C.  1907  II»  233).  Sein  a-Oxim  und 
a-Phenylhydrazon  sind  aus  Benzoylessigester  mit  salpetriger  Saure  (B.  10, 
2133)  und  mit  Diazobenzolchlorid  (B.  21,  2120)  erhalten  worden:  BenzoyU 
isonitrosoessigester  C«H5.CO.C(:NOH)C02C2H5 ,  F.  121®.  Benzoyl-a-phenyl- 
hydraxonglyoxylsäureester  CeH5.CO.C(:N.NHCÄH5)C02C2H5,  F.  65®;  der  aus 
Benzoylisonitrosoessigester  durch  Reduction  entstehende  Benzoylamidoessig- 

C  H  C  O 
ester  liefert  beim  Diazotiren:    Bencoylessigesterdiazoanhydrid   ^Jl  pp\iT/^^ 

(B.  3«,  3612). 

Chinisatinsaure,  o-AnudobenzoylglyoxylsAure  NH2C2lCeH4CO.CO.CO2H, 
durch  Oxydation  von  ß,T-Dioxycarbostyril  mit  Eisenchlorid  gewonnen,  geht 

bei  120®  in  ihr  Lactam,  Chinisatin  CeH^L  -i^TTro'  ^'  ^SS^^öo®,  über  (B. 

17,  985). 

Benzoylbrenatraubensäure,  Aceiophenonoxalsäure  CeH5.CO.CH2.CO.CO2H, 
F.  157®,  wird  aus  ihrem  Aethylester,  F.  43*^,  dargestellt,  dem  Conden- 
sationsproduct  von  Acetophenon  und  Oxalsäure  (B.  21,  1131).  Die  alkoho- 
lische Lösung  des  Esters  wird  durch  Eisenchlorid  blutrot  gefärbt.  Ben- 
zoylbrenztraubensäurechloralid  (s.  B.  31>  1306). 

Kemsubstituirte  Benzoylbrenztraubensäureester  s.  B.  34,  2477;  36,  2695. 

f^f\     /-»     TT 

Benzoylacetessigester  CeH5.CO.CH<(^QQQj|    *  entsteht  aus  Benzoylchlorid 

und  Natriumacetessigester.  Er  giebt  bei  der  Spaltung  Benzoylaceton  bez. 
Benzoylessigester  (S.  378).  o-,  m-  und  p-Nitrobenzoylacetessigester  (s.  A.  221, 
323:  B.  36,931.  933)- 

Acetophenonacetessigs&ure  CeH5.CO.CH2CH^QQQ^     schmilzt  bei  130^^ 

bis  140®  unter  Zerfall  in  CO2  und  Acetophenonaceton  (S.  362).  Ihr  Aethyl- 
ester entsteht  aus  ui-Bromacetophenon  (S.  359)  und  Natriumacetessigester 
(B.  16,  2866).  Der  Aethylester  giebt  wie  Acetophenonaceton  leicht  ein  Fur- 
furanderivat.  Beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge  geht  er  in  t- 
Phenyl-a-acetylcrotonlacton  (S.  ^66)  über. 

»-PhenacyllaevulinsÄurc  CeH5COCH2CH2COCH2CH2COOH,  F.  1 16«,  wird 
durch  Spaltung  von  Furfuralaceiophenon  (C4HaO)CH:CHCOCeH5  (s.  d.)  er- 
halten, liefert  mit  Ammoniak  Phenylpyrrolpropionsäure  (B.  34,  1263). 

11.  Phenylparaffindlcarbonsäureil.  Wie  die  aliphatischen  gesättigten 
Dicarbonsäuren  kann  man  auch  die  Phenylparaff indicarbonsäuren  in  Malon- 
säuren»  Aethylenbemsteinsäuren  u.  s.  w.  einteilen. 

Phenylmalonsäuren.  PhenylmalonsAure  CeH5.CH(C02H)2  schmilzt 
bei  152®  unter  C02-Abspaltung  und  Bildung  von  Phenylessigsäure.  Ihr 
Ester,  Kp.i4  171®,  entsteht  aus  Phenyloxalessigester  durch  Kohlenoxyd- 
abspaltung    (B.   27,   1091).      Dinitrophenylmaionsäureester    (N02)2.CeHs.CH 
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(C02C2H5)2,  F.  si^,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Bromdinitrobenzol  auf 
Natriummalonsäureester  (B.  21,  2472;  22,  1232;  23,  R.  460;  26,  R.  10). 

2 ,4,6-Trinitrophenylmalonsaure,PtÄry/ma/a«säwr«  (N02)8CeH2CH(COOH)  2, 
F.  161O;  ihr  Ester  tritt  in  2  Mod.  auf,  F.  58«  und  64»  (B.  28,  3066;  2«, 
R.  997;  C.  1899  II,  25).  Die  intensiv  braunrot  gefärbten  Salze  des  Dinitro- 
und  Trinitrophenylmalonesters  besitzen  vielleicht  chinoide  Structur  (B.  42, 
2126).  Bromthymochinonmalonester  [Ce02Br(C3H7)]CH(C02C2H5)2,  F.  78®, 
giebt  mit  Metallen  blaugefärbte  Salze  (B.  34,  1558). 

Phenylcyanessigsäure  CeHßCH(CN).COOH,  F.  92»;  ihr  Aethylester, 
Kp.  275®,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Na  und  Kohlensäureester  auf 
Benzylcyanid.  Das  Amid,  F.  147®,  giebt  bei  der  Behandlung  mit  PCI  5 
Phenylmalonsäurenitril  CeHßCH(CN)2,  F.  690,   Kp.21  153"  (C  1904  II.  953)- 

Benzylmalonsäure,  ^-Phenylisobernsteinsäure  CeH6.CH2.CH(C02H)2,  F. 
117®,  entsteht  aus  ihrem  Ester,  der  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid 
auf  Natriummalonsäureester,  durch  Reduction  von  Benzalmalonsäure  (S.  421) 
(A.  218,  139),  sowie  durch  Kohlenoxyd- s^d\\,\mg  aus  Benzyloxalessigester 
(S.  385)  gebildet  wird. 

o-  und  p-Nitrobenzylmalonsäureester  (B.  26,  434);  die  o-Säure  wird 
durch  Natronlauge  zu  n-Oxy-a-indolcarbonsäure  condensirt  (B.  29,  639). 
Methylbenzylmalonsäure  (A.  294,  177). 

ß-PhenylaethylmalonsäureaethylesterCeH6(CH3)CH.CH{COOC2H5)2,Kp.i5 
230®,  entsteht  durch  Anlagerung  von  CHsMgJ  an  Benzalmalonester.  Die 
Säure  schmilzt  bei  1440  unter  Zerfall  in  CO2  und  ß-Phenylbuttersäure 
(C.  1905  II,  1023). 

Phenylbernsteinsäuren.     Phenylbemsteinsfture      *    *rH  ro*H*  ^* 

167®,  entsteht  aus  uj-Chlorstyrol  CeHgCHiCHQ,  sowie  aus  Benzalmalon- 
säureester  mit  Cyankalium  (A.  293,  338),  aus  Phenylacetbemsteinsäureester 
(S.  385),  aus  Phenylaethantricarbonsäure  (S.  385)  und  aus  sog.  Hydrocomi- 
cularsäure  (a,ö-Diphenyllaevulinsäure)  durch  Spaltung.  Anhydrid,  2  Mod. 
F.  530  und  150»  (M.  24,  413;  C  1907  1,720).  Chlorid,  Kp.12  151®.  Di- 
methylester,  F.  58®,  Kp.12  i6i^ 

Estersäuren:  Bei  der  halbseitigen  Esterificirung  der  Phenylbernstein- 
säure,  sowie  auch  durch  Anlagerung  von  Methylalkohol  an  das  Anhydrid 
entstehen  nebeneinander  ca.  75  pct.  Phenylbernstein- ß -methylester-a-s&ure 
C6HßCH{C02H).CH2C02CH8,  F.  92*^,  und  ca.  25  pct.  Phenylbernstein-a-methyl- 
ester-ß-säure  CeH6CH(C02CH3).CH2C02H,  F.  1030.  In  reinem  Zustande  er- 
hält man  die  a-Methylester-ß-säure  durch  halbseitige  Verseifung  des  neu- 
tralen Esters,  die  ß-Methylester-a-säure  aus  dem  ß-Phenyl-ß-cyanpropion- 
säuremethylcster  C6H5.CH(CN).CH2C02CH3,  F.  550,  durch  Verseifung  der 
Cyangruppe.  Die  Constitution  der  beiden  isomeren  Estersäuren  folgt  aus 
der  Umsetzung  der  aus  ihnen  mit  PCI5  erhaltenen  Estersäurechloride  mit 
Benzol  und  AICI3,  wobei  die  ß-Methylester-a-säure  in  Desylessigester 
(s.  d.),  die  a-Methylester-ß-säure  in  Phenylphenacylessigester  (s.d.)  über- 
geht (A.  354,  117). 

Phenylbernstein-ß-amid-a-säure  CeH5CH(COOH).CH2CONH2,  F.  14?®. 
entsteht  durch  Anlagerung  von  NH3  an  das  Anhydrid,  die  isomere  Phenyl- 
bcrnstein-a-amid-ß-säure  CeH5CH(CONH2).CH2COOH,  F.  159»,  aus  der  ß- 
Phenyl-ß-cyanpropionsäure  (s.  o.).  o-Oxyphenylbernsteinsäure,  F.  150®  u.  Z., 
aus  Cumarin  und  Cyankali  (A.  293,  366). 

Phenylmethylbernstöinsäuren  cH^rHCO^H  ^""^^^^  ^^  ^'^^^  Modi- 
ficationen  erhalten:  F.  170®  und  192^  (B.  24,  1876). 
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Benzylbernsteinsäure  Att  a>q  tt  >  F.  1610,  entsteht  aus  dem 

Product  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Natriumaethantri-  oder 
-tetracarbonsäureester  (B.  17,  449),  sowie  durch  Reduction  von  Phenylitacon- 
säure  (B.  23,  R.  237).     Anhydrid,  F.  i02<>. 

Phenaethylbemsteinsäure  CeH^CHaCHaCHCCOOHjCHaCOOH ,  F.  136», 
wird  durch  Reduction  von  Styrylbemsteinsäure  (S.  422),  sowie  aus  Hydro- 
cinnamylidenmalonsaure  (S.  421)  mit  Cyankali  erhalten. 

Phenylglutarsäuren.  a-Phenylglutarsäure  CeHgCHCCOOHjCHjCHg 
COOK,  F.  S3<^,  aus  CeH5CH(COOR)CH2CH(COCH8)COOR  oder  aus  CeHjC 
(COOR)2CH2CH2COOR  durch  Spaltung  gewonnen,  geht  sehr  leicht  in  ihr 
Anhydrid,  F.  95»,  über  (B.  84,4175). 

ß-Phenylglutarsäure  CeHgCHCCHaCOOH)«,  F.  142»,  wird  durch  Spaltung 
des  ß-Phenylpropan-aai-tri-  oder  -tetracarbonsaureesters,  den  Condensations- 
producten  von  Zimmtester  oder  Benzalmalonester  mit  Malonester  mittelst 
Natriumaethylat,  erhalten.  Durch  Nitriren  wird  sie  in  ein  Gemisch  von 
o-,  m-  und  p*Nitrophenylglutarsäure,  F.  205 <^,  204 ^^  und  240^^,  umgewandelt; 
die  o-Nitrosaure  giebt  bei  der  Reduction  mit  SnCl2  und  Salzsäure:  Hydro- 

t-  ^  .,  .    «         f-TT  j[i]CH(CH2COOH).CH2    ^     „  «   /«   -^ 

carbostyril-T-essigsÄure  C6H4 {r^n j>jj^  CO  '        ^^     ^      **'  1586). 

Homologe  und  substituirte  ß- Phenylglutarsäuren  entstehen  leicht  aus  den 
Condensationsproducten  substituirter  Benzaldehyde  mit  Malonester  und  Na- 
triumaethylat (A.  360,  344).  ß-Phenyl-Oi-methylglutarsäure,  F.  125®,  aus  dem 
Anlagerungsproduct  von  Methylmalonester  an  Benzalmalonester. 

12.  Phenyl-alkoholdiearbonsäuren. 

£ine  allgemeine  Methode  zur  Darstellung  derartiger  Substanzen  besteht 
in  der  Condensation  von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  Anilinen  und 
Phenolen  mit  Mesoxalsäureester  oder  Alloxan  (s.  Bd.  I)  unter  der  Einwir- 
kung von  conc.  SO4H2  (C.  1909  I,  1560).  Sie  lassen  sich  leicht  durch  Oxy- 
dation zu  den  entsprechenden  Phenylglyoxylsäuren  und  aromatischen  Al- 
dehyden abbauen  (S.  248  u.  C.  19 10  I,  25). 

Phenyltertronsäurcmethylester  CßH6C(OH)(C02CH3)2,  F.  67^,  Kp.n  165»; 
p-Tolyltartronsäuremethylester,  F.  72^;  p-Methoxy-  und  p-£Hmethylamido- 
phenyltartronsäuremethylester  schmelzen  bei  iiS^  und  115®. 

Trinitrophenyltartronsäureester  (N02)8CflH2C(OH)(C02C2H6)2,  F.  117«, 
wird  durch  Oxydation  des  Trinitrophenylmalonesters  (s.  o.)  mit  Salpeter- 
säure erhalten  (C.  1899  II,  25). 

Benzyltartronsäure  CeH5CH2C(OH)(C02H)2,  schmilzt  bei  143®  unter 
Zerfall  in  CO2  und  ß-Phenylmilchsäure  (S.  366).  Sie  entsteht  aus  Benzyl- 
chlormalonsäureester,  dem  Product  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf 
Natriumchlormalonsäureester  mit  Kalilauge  (A.  209,  243).  a-Anilido-,  Phenyl- 
hydrazidobenzylmalonsäureester  u.  s.  w.  entstehen  durch  Anlagerung  der  be- 
treffenden Basen  an  Benzalmalonsäureester  (B.  28,  145 1;  29,  813). 

ß-Methoxybenzylmalonsaure  CeH5.CH(OCH8).CH(C02H)2    schmilzt  bei 

115®  unter  Zerfall  in  Methylalkohol  und  Benzalmalonsäure,  aus  deren  Ester 

der  ß-Methoxybenzylmalonsäureester  durch  Anlagerung  von  Natriummethylat 

entsteht  (B.  27,  289). 

C6HßC(OH)C02H 
Phenyläpfelsäuren.     a-Phenyl-a-oxybernsteinsäure  >.„  qq  »t  » 

F.  1870,  entsteht  aus  Phenylbemsteinsäure  durch  Einwirkung  von  Brom, 
Phosphor  und  Wasser. 
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a-Phenyl-ß-oacybemsteinsäure  *  ^  CHfOH^  CO  H'  ^'  ^S^^—^^^>  entsteht 
aus  Phenylformylessigester,  Blausaure  und  Salzsaure  (B.  2S»  R.  573). 

Benzylaepfelsäure  CHrOH^ro  H'         ^55  »  entsteht  aus  dem 

Condensationsproduct  von  Chloral  mit  Benzylmalonsaure  durch  Verseifen 
nut  KOH  (B.  S8,  2737). 

Phenylitamalsäure  wird  in  Form  ihrer  Lactonsäure,  der  Phenylparacon- 

s&ure  Q  _ccy^CH.     »   ^-  ^09®,  durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit 

bemsteinsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid  erhalten  (A.  256»  6^); 
Phenylparaconsäure  bildet  sich  femer  bei  der  Reduction  der  aus  Phenyl- 
aticonsaure  TS.  422)  gewonnenen  Phenylbromparaconsäure  neben  einem 
Stereoisomeren,  der  Isophenylparaconsäure,  F.  löS^'  (B.  S3,  1294;  A.  SS8>  292). 
Beim  Kochen  mit  Alkalien  entstehen  aus  der  Phenylparaconsäure  Salze 
der  Phenylitamalsäure,  aus  deren  Losung  wieder  Phenylparaconsäure  ab- 
geschieden wird.  Mittelst  Strychnin  lassen  sich  die  Phenylparaconsäure 
sowohl  wie  die  Isophenylparaconsäure  in  optisch  active  Componenten  zer- 
legen (A.  821,  127;  SSO,  292).  Phenylparaconsäure  zerfällt  beim  Destilliren 
in  CO2,  Phenylbutyrolacton  (S.  370)  imd  Phenylisocrotonsäure  (S.  408), 
welche  weiter  a-Naphiol  (s.  d.)  bildet.  Durch  Einwirkung  von  Natrium 
oder  Natriumaethylat  auf  Phenylparaconsäureester  entsteht  Phenylitacon- 
säure  (S.  422).  Durch  Reduction  mit  HJ -Säure  entstehen  Benzylbernstein- 
säure  und  Phenylbuttersäure  (B.  29,  R.  15). 

o-,  m-,  p-Chlorphenylparaconsfture  entstehen  durch  Condensation  der 
Monochlorbenzaldehyde  mit  bemsteinsaurem  Natrium  und  liefern  drei  ge- 
chlorte Naphtole  (B.  21,  R.  733).  1,3,4-Dichlorphenylparaconsäure,  F.  I38<^, 
giebt  2  Dichlomaphtole  (B.  29,  R.  224). 

a-  und  ß-Methylphenylparaconsäure  entstehen  durch  Condensation  von 
Benzaldehyd  mit  Brenzweinsäure  und  geben  Methyl-a-naphtole  (A.  255,  257). 

a-Phenyl-T-valerolactoncarbonsäure  ^^  h  ch  CH— CH  '   ^*  i^7®»  vfiiA 

durch  Reduction  von  Phenylacetbemsteinsäureester  (S.  358)  gewonnen  (B.  18, 
791).  &-Phenyl-&-valerolacton-T-carbonsäure,  F.  16 1®,  entsteht  durch  Re- 
duction der  a-Benzoy Iglutarsäure  (S.  358)  und  giebt  bei  der  Destillation 
A»-Dihydrocinnamenylacrylsäure  (S.  408). 

18.  Phenylketondiearbonsäuren.  Benzoylmalonsftureester  CeHs.CO.CH 
(C02C8H5)2  und  o-Nitrobenzoylmalonsäureester  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  und  von  o-Nitrobenzoylchlorid  auf  Natriummalonsäure- 
ester  (B.  20,  R.  381).  Letzterer  giebt  durch  Reduction  Chinolinderivate 
(B.  22,  386). 

BenzoylcyanessigsÄuremethylester  C6H5.CO.CH<^^«^^»,  F.  74»,  entsteht 

aus  Cyanessigsäuremethylester  (Bd.  I)  und  Benzoylchlorid.  Aethylester, 
F.  41®,  aus  Benzoylessigester  und  Chlorcyan,  giebt  beim  Kochen  mit  Wasser: 
Cyanacetophenon  (S.  378). 

Phcnacetylmalonsäureester  CeHßCH2.CO.CH(COOCaH5)8,  aus  Phen- 
acetylchlorid  und  Na-Malonester,  wird  durch  concenlrirte  Schwefelsäure  zu 
Naphtoresorcincarbonsäureester  (s.  d.)  condensirt  (A.  298,  374). 

Benzoylisobemsteinsäureester  CeH5.CO.CH2.CH(C02C2H5)2,  aus  ui-Brom- 
acetophenon  und  Natriummalonsäureester  (B.  18,  3324). 

a-Benzoylglutarsäureester  CeH5COCH(C02C2H6)CH2CH8C02C2H5,  Kp-i, 
200—210°,  aus  Na-Benzoylessigester  mit  ß-Jodpropionsäureester. 
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ß-Benzoylglutarsäurc    C6H5COCH(CH2COOH)2,   F.  122»,    geht  bei  star- 
kerem  Erhitzen  allmählich  unter  Abspaltung  von  H2O  in  das  Dilacton 


CeHsC— CH<^jj**QQQ,   F.   137®,    über;   letzteres    entsteht   synthetisch    aus 


Benzoesäureanhydrid  und  tricarballylsaurem  Natron  bei  135  —  140®  unter 
Abspaltung  von  CO2  und  H2O»  lässt  sich  leicht  zur  ß-Benzoylglutarsaiu:e 
aufspalten   und   wird   durch   Natriumamalgam  zu  Phenylbutyrolacton- 

essigsaure  CeH5CH.CH(CH2COOH)CH2Co6,  F.  ii4«,  reducirt  (A.  814,  58). 

Phenyloxalessigester     *    *  ro  C  H    *  *    *  entsteht  aus  Oxalester,  Phe- 

nylessigester  und  Natrium  (6.  2%,  592):  s.  Phenylmalonsäure  (S.  381).  Phenyl- 
cyanbrenztraubenester  CsH5.CH(CN)CO.C02C2H5,  aus  Oxalester,  Benzylcyanid 
und  Na  (A.  271,  172),  s.  Phenylbrenztraubensäure  (S.  377). 

Phenylacetbemsteinsäureester  pjT*rorHCO*H'  ^^^  Natriumacetessig- 
ester  und  Phenylbromessigester  (B.  17,  71). 

Benzylacetbemsteinsäureester  •qjI  cO/^nCH'CO  H*  ^^^  Natriumacet- 
bemsteinsäureester  und  Benzylchlorid  (B.  11,  1058). 

Benzyloxalessigester  *  *  *a^^  *^**,  Oel,  aus  Oxalester,  mit  Hydro- 
zimmtester  und  Natriumalkoholat  (B.  81,  554). 

14.  Pheny-ozylketondlearbonsäureil.     Ketophenylparacons&ureester 

o.co.co  ,_  _^         ^ 

CeHjCH-  CHCO2C2H5  ^^'  2*'  ^^44). 

a-Benzoyl-^-chlor-T-valerolacton  ^  „  ropHCH  CH  CH  CV  ^'  ^^^*  ^^^ 

Na-Benzoylessigester  mit  Epichlorhydrin  erhalten,  wird  durch  Alkali  teils  in 
Benzoesäure  und  fi^-l^ioxyvaleriansäure,  teils  in  CO2  und  Benzoylbutandiol 
CeH5.CO.CH2.CH2.CH(OH).CH20H,  F.  91»,  gespalten  (C.  1901  II,  237). 

16.  PhenylparatDntriearbonsftareiL  Phenylcarboxylbemsteins&ure,  Phenyl- 

aethantricarbonsäure     *    ^  cutcc^'R)  *  ^  Ester  entsteht  aus  Phenylchlor- 

cssigester  und  Natriummalonsäureester  (A.  219,  31).  Die  Säure  zerfällt  beim 
Erhitzen  in  CO2  und  Phenylbemsteinsäure  (B.  28,  R.  573). 

a,ß-I>icyan-ß-phenylpropionsreaethylester  CeH5CH(CN).CH(CN).C02C2H5, 
F.  68®,  entsteht  durch  Condensation  von  Mandelsäurenitril  mit  Natriumcyan- 
essigester  (C.  1906  II,  1563). 

a-PhenyltricarbaUylsäureC6H5CH(COOH).CH(COOH)CH2COOH,  F.  iio», 
wird  durch  Verseifen  der  Reactionsproducte  von  CNK  auf  Phenylitacon- 
saureester  (S.  422)  gewonnen  (C.  1903  II,  496). 

Phenylbutantricarbonsäure      *    *CHrCO*H^CH  CO  H  '        tr  ans -Form 

(+  V2H2O):  F.  19s®,  eis -Form:  F.  179®,  wird  durch  Verseif  ung  und  CO2- 
Abspaltung  aus  dem  Condensationsproduct  von  Zimmtester  mit  Na-Cyan- 
essigester  und  Bromessigester  erhalten ;  beide  Säuren  hef  em  dieselbe  Anhydrid- 
säure F.  135®  (C.  1899  II,  833).  —  Dieselbe  Structur  wird  der  aus  dem 
Additionsproduct  von  Zimmtester  mit  Bemsteinsäureester  gewonnenen  Tri- 
carbonsäure,  F.  200®  u.  Z.,  zugeschrieben,  welche  jedoch  ganz  andere 
Eigenschaften  aufweist  (A.  815,  219). 

ß-Phenylpimelin-ßi-essigsäure  cH,.CH(CH,CO,H)»'    ^-  '42«.    ent- 

Bich ter-Ansch atz,  OigaD.  Chemie.  IL    11.  Aufl.  2$ 


286  Phenylketotricarbonsäuren,  Phenylenoxydicaxbonsäuren. 

steht  aus  dem  Condensationsproduct  von  Zimmtaldehyd  mit  3  Mol.  Nathum- 
malonester  durch  Verseifen  mit  conc.  Bromwasserstoff  saure  (A.  360»  337). 

1&  PhenylketotriearbonsäoreiL  a-  und  ß  -  Benzoyltricarballylsaui« 
CeH5COCH(COOH)CH(COOH)CH2COOH  und  CeHßCOCCCOOHjCCHjCOOHjj; 
ihre  Ester  entstehen  aus  Chlorbemsteinester  mit  Benzoylessigester  bezw. 
Benzoylbemsteinester  mit  Bromessigester  und  Natriumaethylat  (B.  29, 
R.  788). 

17.  Durch  Condensation  von  Benzaldehyd  und  substituirten  Benzalde- 
hyden mit  Acetessigestem  und  ähnlichen  Substanzen  bei  Gegenwart  alipha- 
tischer Amine  sind  verschiedene  Polyketopoly carbonsäuren  der  aro- 
matischen Reihe  erhalten  worden,  die  teils  durch  ihre  Isomerieformen,  teils 
durch  die  Fähigkeit  zu  weiteren  Condensationen  von  Interesse  sind.  Es 
erscheint  jedoch  zweifelhaft,  ob  diese  Verbindungen  noch  die  offene  ali- 
phatische Kette  enthalten,  und  ob  sie  nicht  vielmehr  als  cyclische  Keton- 
alkoholcarbonsäuren  der  hydroaromatischen  Reihe  aufzufassen  sind  (A.  $2S, 
83;  S82,  22).  Benzylidenbisacetessigester  C6HßCH[CH(COCH3)C02C2H5]2(?), 
wird  aus  Benzaldehyd  mit  2  Mol.  Acetessigester  sowie  aus  Benzylidenacet- 
essigester  und  i  Mol.  Acetessigester  mittelst  Piperidin  in  3  raumisomeren 
Ketoformen,  ßi  F.  150®,  ßg  F.  154®,  ßs  F.  108®,  erhalten,  welche  mittelst 
ihrer  Na-Salze  in  die  entsprechenden  Ketoenol formen:  a^  F.  61®,  Ug  flüssig, 
Qs  F.  65 — 6y^  überführbar  sind;  der  Benzylidenbisacetessigester  condensirt 
sich  sehr  leicht  unter  Abspaltimg  von  H2O  zu  einem  CyclohexenondeTivdit 
(A.  S18,  129). 

Anhang«  An  die  Phenylpolyalkohole  und  deren  Oxydationsproducte 
schliessen  sich  eine  Anzahl  von  Verbindungen,  die  sich  von  den  zuletzt  be- 
schriebenen Körperklassen  so  ableiten,  dass  ausser  der  einen  aliphatischen 
Seitenkette  noch  eine  zweite  oder  mehr  Gruppen,  meist  Carboxylgruppen, 
am  Benzolring  stehen.  Die  meisten  der  hierher  gehörigen  Verbindungen  sind 
o-Derivate  des  Benzols,  o-Phenylenderivate,  teils  von  der  o-Phtalsäure  aus 
gewonnen,  teils  bei  der  Oxydation  von  Derivaten  orthocondensirter  Kohlen- 
wasserstoffe, wie  Inden  und  Naphtalin  beobachtet.  Es  mögen  folgende  Ver- 
bindungen erwähnt  werden,  von  denen  einige  zu  den  früher  (S.  351)  ab- 
gehandelten Dicarbonsäuren ,  bei  denen  sich  die  eine  Carboxylgruppe  am 
Kern,  die  andere  in  der  Seitenkette  befindet,  in  genetischen  Beziehungen 
stehen. 

18«  Phenylenoxydiearbonsäuren.    o-Carbomandelsfture  C02H[2]CeH4CH 

(0H)C02H  zerfällt  leicht  in  Wasser  und  eine  Lactoncarbonsäure,  die 

rri>0  *  ^'  ^49®»  ^^®  ^^^  ^^  ^^^*  ^  Phtalid 
und  CO2  spaltet.  Sie  entsteht  durch  Reduction  der  o-Carbophenylglyoxyl- 
säure  {B.  18,  381;  31,  373),  oder  durch  Kochen  der  uj-Dibromaceto- 
phenon-o-carbonsäure  H02CCeH4COCHBr2,  F.i32<>,mitWasser(B.  4#>7i)» 
sowie  durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  Tetrachlorhydrindon  (A.  S34,  34 1)- 
Substituirte  Phtalidcarbonsäuren,  wie  5-Methoxy-  und  3,5-Dinietho3cyphtalid- 
carbonsäure  sind  durch  Condensation  von  Chloralhydrat  und  substituirten 
Benzoesäureestem  mittelst  Schwefelsäure  und  Zersetzung  der  zunächst  ent- 
stehenden   Trichlormethylphtalide     durch    Alkalien    erhalten    worden 

(vgl.  S.  338)  (A  296,  344). 

ICH  —  CH"  COCH" 
^Q>0  *'  F-  ö^o,  aus  Aceton  mit  Phtal- 

aldehydsäure  (C.  1898  II,  980). 

ro>0   ^      *    .    F.  150®,    entsteht    durch    Re- 
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duction  von  Phtalylessigsaure  (S.  423)   (B.  10,  1558,  2200).     Mekoninessig- 

( Fi  ICH CH  CO  H 
|.1pQ>o    *      *       ^^^^    durch    Condensation    von 

Opiansänre  mit  Malonsäure,  Eisessig  und  Natriumacetat  erhalten  (B.  19, 
2295). 

Dihydroisocumarincarbonsäure  CeH4||.  -1^0^         *    »  ^*  ^53^»  ist  isomer 

mit  PhtaUdessigsäure.  Sie  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Dihydronaphtol 
(s.  d.)  mit  MnO^K  (B.  26,  1841). 

Phtalidpropionsäure  ^6H4|p  ^^q^-q   ^  *    ,  F.  140^,  entsteht  durch 

Reduction  von  Phtalylpropionsaure  (B.  11,  168 1). 

o-PhenylenessigglycoUactonsäure  CeH4  {f^irjj  -  ^  CO'*'  ^ ^/«^«^»  F-  85», 
aus  Fhenylendiessigsäure,  Brom,  Phosphor  und  Wasser  (B.  26,  223). 

r^    ^     ^       1  t        .     «      .    .       r>  TT  l[i]CH(OH).CH.COaH      ^ 
o-Carbophenylglycennsäurelacton  C6H4|p  ^qq] ^ö  '  202<>, 

entsteht  durch  Oxydation  von  ß-Naphtochinon  mit  Bleichkalklösung.  Durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  geht  die  Lactonsäure  unter  Abspaltung  von  Wasser 
in  o-Carbon-a-oxyzimmtsäurelacton  über  (B.  27,  198). 

19.  PhenylenketondiearbonsäureiL  o-Carbophenylglyoxylsäure,  PhicUort' 

säure  C^^  IklCO  H  *    *  ^*  I44°»  entsteht  durch  Oxydation  von  o-Hydrinden- 

carbonsaure  (s.  d.),  Naphtalin,  a-Naphtol,  ß-Naphtol  und  des  Oxychinons 
von  ß-Phenylnaphtalin  mit  Mn04K  (A.  246,  142;  B.  81,  369).  Sie  giebt 
durch  Reduction  o-Carbomandelsäure  (S.  386)  und  weiterhin  Homophtalsäure 
(S.  351).  Beim  Erhitzen  der  Säure  für  sich  entsteht  Phtalsäureanhydrid, 
Phtalaldehydsäure  und  Biphtalyl.  Beim  Erhitzen  mit  Bisulfit  wird  Phtal- 
aldehydsäure  gewonnen.     Ester  und  Estersäuren  vgL  C.  1904  I,  514. 

Trichloracetylbenzo^säure  CeH4lLJQQ  jj  *,  F.  144®,   und  Tribromacetyl- 

benzo€säure,  F.  160®,  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Chlor  und  von 
Brom  in  Eisessig  auf  Phtalylessigsaure  (B.  16,  1556). 

o-Carbobenzoylessigsäure  CeIJ4  {r^ico  H  *      *    »  F-  9^®  unter  Zerfall  in 

CO2  und  Acetophenon-o-carbonsäure  (S.  342),  entsteht  aus  Phtalylessigsaure 
beim  Auflösen  in  überschüssiger  kalter  Natronlauge  und  Fällen  mit  Säuren 
<B.  16,  1553).     ui-Cyanacetophenon-o-carbonsäure,  F.  17,6^  (B.  26,  R.  371). 

BeMoylcyanessigester  -  o  -  carbonsäure  COg  H  [2]  C6H4  CO .  CH<(^^*^«^»» 
F.  i2i<>,  aus  Phtalylcyanessigester  mit  Soda  (B.  2t,  R.  370). 

o-CarbobenzoylpropionsäureC02H[2]CeH4COCH2CH2COOH,  F.  137»;  das 

entsprechende  Doppellacton  O.COCeH4CCH2CH2CO.O  entsteht  durch  Erhitzen 
von  Bemsteinsäureanhydrid  und  Phtalsäureanhydrid  mit  Natriumacetat  (B.  11, 
1680;  18,  3119)- 

20.  Tri-  und  Tetraearbons&ureiL    Benzylmalon-o-carbonsäure,  o-Carbo- 

bentylmalonsäure  ^6H4{qq\t    ^      *    '*  zerfällt  bei   190®  in  Hydrozimmt-o- 

carbonsäure  und  C02-  Ihr  Diaethylester  entsteht  durch  Reduction  von 
Phtalylmalonsäureester  (A.  242,  37). 

o-,  m-,  p-Xylylendimalonsäuretetraaethylester  CeH4[CH2CH(C02C2Hß)2]t 
durch  Reduction  der  drei  entsprechenden  Xylylendichlordimalonsäureester 
C6H4[CH2CCl(C02C2H5)2]2,  dcr  Producte  der  Einwirkung  von  Natriumchlor- 

25* 
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malonsäiireester   auf   die   ui-Xylylendibroinide   (B.  21,  31).      Die   X\iyleDdi- 
maJonsäuien  zerfallen  beim  Erhitzen  in  Phenvlendipropioosänren  nnd  2C0«. 
m-XjlykflufiaaftKsisestier  C«H4[k3][CHs.CH(COCH,)CO*R]«  ans  m-Xy- 
Hienbromid  und  Na-Acetessigester  (B.  S4,  2790). 

21.  Ozjtli-,  -4i(ni-  und  |Wlil<  lllWin^llimi  PfataljWessicsanre 
C.H^j^^*^^*^*.  F.  isS\  ans  PlitalyldimaloiisSiife  C^H^I^^^^*^^' ' 
(A.  212.  80). 

Pfatafidtricartnnsiiire  (COOH)jCcH8  ^q5>o^^^^   entsteht  in  einem  der 

Bildung  der  Uvitinsänre  nnd  der  Alkylisophtalsänren  (S.  549)  analogen 
Processe  durch  Coodensation  von  Brenztraubensänre  nnd  I>iac^i\iciyox\l- 
sdure  (CH,COO)^H.COOH  mittelst  Alkahen.  Die  Säure  Teriinrt  schon 
beim    Kochen    mit    Wasser    CO^    nnd    geht    in    Phtaliddicarbonsänre 

(COtli)t^§HT\co/^  über,  welche  bei  der  Oxydation  Prehnitsänre  (S.  353) 
üefert  (A.  SU,  132). 

22L  KelOlltrimiMIIISilireB.  2 ,6-Dicarbophcn]igIyiMLy bänre  (COsH)*[2.o] 
C^jCO.COjH,  F.  238*,  durch  Oxy-dation  von  Xaphtalsänre  (s.  d.)  mit 
31n04K  (B.  2§,  1798)  gewonnen,  geht  durch  Rednction  mit  HJ  und  Phos- 
phor in  2-Meth3riisophtalsänre  (S  349),  durch  Erhitzen  in  2-Aldehydoiso- 
phtalsäure  (S.  352),  durch  weitere  Ox\'dation  in  Hemimellithsänre  über 
<B.  29,  R-  282). 

IregoMMidi-  und  .tricarboosäure  CH,[4]C»H,  [[^K^^^^^^*^  und 
CO,H[4]C^,|[^jfg:J^>^^^'^  (R  2t,  2684). 

Einkernige  aromatische  Substanzen  mit  ongeslttigten  Seitcnkctten* 

Die  im  Vorhergehenden  abgehandelten  Beazolverbindungen  ent- 
hielten gesättigte,  kohlenstoffhaltige  Seitenketten.  An  sie  schliessen 
sich  die  Verbindungen  mit  ungesättigten   Seitenkdien^  z.  B.: 


Phenylaethylen,  Styrol 
ZimmtalkohoU  Styron 
Zimmtaldehyd .  .  . 
Zimmtsäure.  .  .  . 
Phenylacet\-len  .  . 
Phenvlacetvlenalkohol 
Phenvlacetvlenaldehvd 
Phenylpropiolsäure  .     . 


C  ^  n  j.C  nrCxi  ( 

c,Hj.ch<:h.cHsOh 
c.h^.chkth.cho 

C^Hs.CHrCH.COiH 

CcHjClCH 

C»HsC:C.CH,OH 

c,H4Ck:.cho 

CcHjCKTCOtH. 


Sie  lassen  sich  auf  ähnliche  Weise  \\ie  die  ungesättigten  alipha- 
tischen Substanzen,  durch  zahlreiche  Additionsreactionen  in  gesattigte 
Verbindungen  überführen,  wie  schon  in  den  vorausgehenden  Abschnitten 
häufig  zu  erwähnen  war. 

la.  Olefinbenzole. 

Zur  Darstellung  von  Olefinbenzolen,  welche  die  Olefinbtndacg  in 
Nachbarschaft  zum  Benzolkem  enthalten,  sind  besonders  die  secimdären 
und  tertiären  Phenylalkylcarbinole  geeignet,  welche  man  aus  den  sjTi- 
thetischen  Acidylbenzolen  (S.  259,  261)  durch  Reduction  oder  Einwir- 
kung von  Magnesiumalkyl Jodiden  leicht  bereiten  kann. 
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Man  führt  diese  Carbinole  i.  durch  Behandlung  mit  HCl  bei  o®  in  die 
Chloride  über  und  spaltet  aus  letzteren  durch  Erhitzen  mit  Pyridin  HCl 
ab  (B.  35,  2245): 

CeHfiCOCHs  >  C«H5CH(OH)CH8  — >  CeHjCHClCHs  ^  CeHßCHiCHa. 

2.  Die  aus  den  Acidylbenzolen  oder  Benzolcarbonsäureestem  mit  Mag- 
nesiumalkyljodiden  entstehenden  Additionsproducte  spalten  sich  schon  beim 
Erhitzen  mit  einem  Ueberschuss  von  AlkMgJ  oder  beim  Zersetzen  mit  verd. 
SO4H2  oder  NH3  unter  Bildung  von  Olefinbenzolen  (B.  35,  2633,  3506): 

CeHfiCOCHa  >  ^^^^^(Sui]"  — ^  ^•«^^<CH*- 

Je  nach  der  Lage  der  Aethylendoppelbindung  zum  Benzolkem  unterscheidet 
man  Ai-,  A«-,  A^-Olefinbenzole  oder  St)n:ole.  Die  Ai-Stjnnole  sind  von  den 
isomeren  A«-  und  A^-Styrolen  durch  ein  höheres  spec.  Gew.,  höheren  Siede- 
punkt, eine  anormal  hohe  Molecularrefraction  und  eine  geringere  Verbrennungs- 
wärme  unterschieden.  Sie  lassen  sich  femer  im  Gegensatz  zu  diesen  durch 
Na  und  Alkohol  leicht  zu  Alkyll;>enzolen  reduciren  (B.  30,  1628,  3584;  37, 
2301 ;  A.  373,  288). 

Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  werden  die  A«-Styrole  in  die 
isomeren  Ai-St5rrole  umgelagert  Diese  Umwandlung  scheint  in  geringem 
Betrage  umkehrbar  zu  sein  (C.  1905  II,  1017). 

Styrol»  Phenylaethylen,  Vinylbenzol  CeH5.CH:CH2,  Kp.  144®,  D. 
0,925,  findet  sich  im  Storax  (i — 5  pct.),  aus  dem  es  durch  Destillation 
mit  Wasser  gewonnen  wird,  sowie  im  Steinkohlentheer  als  Begleiter 
des  Rohxylols  (B.  23,  3169,  3269).  Es  entsteht:  i.  aus  a-Chloraethyl- 
benzol  durch  Erhitzen  mit  Pyridin  auf  130  <>  (B.  36,  1632)  oder  aus 
a-Bromaethylbenzol  mit  alkohol.  Kali;  2.  aus  ß-Bromhydrozimmtsäure 
(S.  370),  die  beim  Erhitzen  mit  Sodalösung  glatt  in  CO2,  HBr  und 
Styrol  zerfällt;  3.  aus  Zimmtsäure  durch  Erhitzen  mit  Kalk  (B.  23, 
3269)  oder  mit  Wasser  auf  200®;  4.  aus  Phenylacetylen  durch  partielle 
Reduction  mit  Zink  und  Eisessig  oder  Na  und  Methylalkohol;  5.  durch 
Condensation  von  Acetylen  C2H2  in  der  Hitze;  6.  aus  Vinylbromid 
oder  Acetylen,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (A.  235,  331).  Styrol 
bildet  eine  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  von  angenehmem 
Geruch.  Es  wandelt  sich  beim  Aufbewahren,  besonders  im  SonnenUcht 
in  das  polymere  Metastyrol  (CgHg)^  um,  das  sich  gegenüber  Mn04K 
gesättigt  verhält,  und  beim  Destilliren  wieder  in  St5n:ol  zerfällt  (C.  1899 
II,  1117;  A.  371,  259). 

Mit  HJ-Säure  oder  Na  und  Alkohol  erhitzt  bUdet  das  Styrol:  Aethyl- 
benzol  C5H5.C2H5;  mit  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure:  a-Halogenaethyl- 
benzole  (B.  26,  1709),  mit  Chlor  und  Brom:  a,ß-Dihalogenaethylbenzole 
(S.  357);  mit  Diazomethan  vereinigt  es  sich  zum  yPhenylpyrazolin  (C.  19 10 
^»  1531);  mit  Chromsäure  oder  Salpetersäure  oxydirt  giebt  es  Benzoesäure. 
Mit  Xylol  und  Schwefelsäure  bildet  St3nrol  ß-Phenyl-a-tolylpropan ,  mit 
Phenol:  Oxydiphenylaethan  (B.  24»  3889).  Mit  salpetriger  Säure  bildet  sich 
Styrolpseudonitrosit  [CeHßCH(NO)CH2(N02)]2»  welches  sich  durch  Kochen  mit 
Alkohol  zu  lü-Nitroacetophenonoxim  CeH5C(NOH)CH2N02  isomerisirt,  durch 
Anüin  und  Alkalien  unter  Abspaltung  von  untersalpetriger  Säure  zerfallt 
(B.  36,  2558). 
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A.  In  der  Seitenkette  substituirte  Styrole:  Durch  Ersatz  von 
Vinylwasserstoff  entstehen  zwei  Reihen  von  monosubstituirten  Styrolen,  die 
man  als  a-  und  als  uj-Substitutionsproducte  unterscheidet: 

a-Bromstyrol  CeH^CBnCHa  uj-Bromstyrol  CeHj.CHiCHBr. 

Die  a-Halogenstyrole  entstehen  aus  Styrolchlorid  und  Styrolbromid 
(S.  357)  beim  Erhitzen  für  jich,  mit  Kalk  oder  alkohol.  Kali.  Sie  riechen 
stechend,  zu  Thranen  reizend.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  i8o**,  oder 
mit  Schwefelsäure  bilden  sie  Acetophenon  (B.  14,  323).  Das  a-Chlorstyrol 
wurde  auch  aus  Acetophenonchlorid  (S.  260)  mit  alkohol.  Kali  erhalten: 

a-Chlorstjrrol,  Kp.  190®.  a-Bromstyrol,  Kp.75  150— 160». 

uj-Chlorstyroly  Kp.  i99<>.  iw-Bromstyrol,  Kp.20  108®. 

Die  u)-Halogenstyrole  werden  neben  Phenylacetaldehyd  (S.  250) 
beim  Erhitzen  von  ß  -  Phenyl-a-halogenmilchsäuren  oder  besser  aus  den 
Zinmitsäuredihalogeniden  (S.  372)  beim  Kochen  mit  Sodalösung  (A.  t%%, 
266;  898,  267)  erhalten;  uj-Chlorstjnrol  entsteht  auch  aus  ui-Dichloraethyl- 
benzol  mit  alkoholischem  Kali,  w-Bromstyrol  auch  durch  Reduction  des 
Essigesters  von  Tribrommethylphenylcarbinol  (S.  364)  mit  Zink  (C.  1899  I, 
yyS).  Mit  Wasser  erhitzt  bilden  sie  Phenylacetaldehyd.  Die  ui-Halogen- 
styrole  sind  hyacinthartig  riechende  Oele.  Siehe  auch  Phenylacetylen  (S.  392) 
und  Phenylpropiolsäure  (S.  414). 

sym-Dichlorstyrol  CeHß.CCLCHCl,  Kp.  221»,  aus  Phenacylchlorid  (S.  359) 
mit  PCI5,  giebt  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  Diphenylpyrazin  (B.  38,  2654 ; 
85,  2294).  Dibromstyrol,  Kp.  2530  (B.  17,  R.  22;  A.  808,  273).  Dijodstyrol, 
Phenylacetylendijodid,  F.  76»,  aus  Phenylacetylen  und  Jod  (B.  26,  R-  18). 
Trijodstyrol,  Phenylifijodaethylen  CeH5.CJ:Cj2,  F.  io8<>,  aus  Phenyljodacetylen 
und  Jod  in  CS2  (B.  26,  R.  19).  as-Dichlorstyrol  CeH6CH:CCl2.  Kp.  225®, 
findet  sich  unter  den  Einwirkungsproducten  von  Chloral  auf  Benzol  bei 
Gegenwart  von  AlCls,  und  wird  aus  Phenyltrichloraethan  mit  Kali  sowie 
aus  Trichlormethylphenylcarbinolessigester  (S.  364,  389)  durch  Reduction  mit 
Zink  gewonnen  (A.  296,  263 ;  C.  1900  II,  326).  Trichlorstyrol  CeHsCCLCClj, 
Kp.  2350. 

uj-Nitrostyrole  entstehen  allgemein  durch  Condensation  vcn  Benzalde- 
hyden und  Nitromethan  mittelst  Natriumaethylat  oder  aliphatischen  Aminen 
(B.  87,  4502) ;  im  ersteren  Falle  treten  als  Zwischenproducte  dabei  Na-Salze 
von  Nitroalkoholen  CeH6CH(OH)CH:NOONa  auf,  die  meist  leicht  unter 
HjO-Abspaltung  in  uj-Nitrostyrole  übergehen.  Durch  Reduction  mit  Alu- 
miniumamalgam oder  Zinkstaub  und  Essigsäure  liefern  die  Nitrostyrole 
Arylacetaldoxime  CeH6CH2CH:NOH  (S.  247)  (C.  1902  II,  449). 

u)-Nitrostyrol,  Phenylnitroaethylen  C6Hß.CH:CHN02,  F.  58»,  gelbe  Nadehi 
von  stechendem  Geruch,  mit  H20-Dämpfen  flüchtig,  entsteht  durch  Kochen 
von  Styrol  mit  rauchender  Salpetersäure,  durch  Condensation  von  Benz- 
aldehyd und  Nitromethan  CHaCNOg)  (B.  81,  656;  82,  1293;  A.  825,  7)»  durch 
Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Phenylisocrotonsäure  (B.  17, 
413),  durch  Einwirkung  von  NO2  auf  Zimmtsäure,  indem  das  zunächst  ge- 
bildete Dinitrür  CcHß.CgHaCNaOAJ.COaH  zersetzt  wird  (B.  18,  2438 ;  29.  357)- 
Durch  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  in  Benzaldehyd,  CO  und 
Hydro xylamin  gespalten.  Mit  Natriummethyl at  oder  -aethylat  vereinigt  es 
sich  unter  Bildung  von  Natriumsalzen:  C8H5CH(OR).CH:NOONa,  aus  denen 
durch  CO2  Phenylmethoxy-  und  aethoxynitroaethan  in  Form  gelb- 
licher Oele,  Kp.i2  136^  und  137®,  abgeschieden  werden  (B.  88,  466). 
p-Phenylenbisnitroaethylen  CeH4(CH:CH.N02)2  entsteht  aus  Terephtalaldehyd 
(S.  336)  mit  Nitromethan  (B.  82,  1295). 
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Phenylvinylamin  y  lu-Amidostyrol  CeHsCHiCHNHg,  sehr  unbeständig, 
entsteht  aus  a-Amidozimmtsäure  (S.  405)  beim  Erhitzen  (B.  17,  1622)  und 
aus  iw-Nitrostyrol  (B.  26,  R.  677). 

B.  In  dem  Benzolrest  substituirte  Styrole:  Aus  den  Nitro- 
phenylbrommilchsäuren  (S.  371)  entstehen  durch  Sodalösung  in  der  Kalte, 
oder  aus  den  ß-Lactonen  der  Phenylbrommilchsäuren  durch  Kochen  mit 
Wasser  die  drei  Nitrostjnrole  (B.  16,  2213;  17,  595). 

o-,  m-,  p-Nitrostyrol  N02CeH4CH:CH2,  F.  +  13»,  —5»,  +29«.  o-Amido- 
styroly  ölförmig,  sehr  unbeständig.  m-Amidostyrol,  Kp.12112 — 115^  m-Azo- 
styrol,  F.  38®  (B.  26,  R.  677).  p-Amidostyrol,  F.  81®,  entsteht  aus  p-Amido- 
zimmtsäure  beim  Erhitzen  und  neben  p-Amidozimmtsäure  bei  der  Reduction 
von  p-Nitrozimmtsäure  (B.  15,  1984). 

C.  Sowohl  in  der  Seitenkette  als  im  Benzolrest  substituirte 
Styrole:  Aus  o-  und  p-Nitroacetophenon  entstehen  mit  PCI5  o-  und  p- 
Nitro-a-chlorstyrol  N02.CeH4CChCH2,  o-  flüssig,  p-  F.  63O  (A.  221,  329). 
o-mtro-ui^hlorstyrol  N02.CeH4.CH:CHCl,  F.  58«,  entsteht  aus  o-Nitrozimmt- 
säure  imd  unterchloriger  Säure  (B.  17,  1070).  o-Amidochlorstyrol,  F.  56®, 
giebt  mit  Natriumalkoholat  auf  170®  erhitzt  Indol,  s.  auch  o-Oxy-uj-chior- 
styrol  (S.  393)  o-,  m-  und  p,uj - Dinitrostyrol,  F.  107^  125®  und  199^  u.  Z., 
s.  B.  31»  657,  1294;  C.  1902  II,  449. 

D.  Homologe  Olefinbenzole:  m-  und  p-Methylstyrol ,  Vinyltoluole 
CHaCeH^CH.CHg,  Kp.  16^^  und  Kp.iaöoO;  4-Aethylst3rrol,  Kp.20  86»;  2,4,5- 
und  2,4,6-Trimethylstyrol,  F.  118®,  Kp.  2i3<>  und  Kp.14  92®  sind  grössten- 
teils nach  Methode  i  (S.  389)  gewonnen  worden  (B.  24,  1332;  Sl,  1007; 
85,  2245).  Weitere  Olefine  der  Mesitylenreihe,  Dimethylstyrole  s. 
B.  87,  924. 

Propenylbenzol,  Isoallylbenzol  C6H5.CH:CHCH8,  Kp-ij  74®,  aus  a-Chlor- 
propylbenzol  mit  Pyridin,  aus  Zimmtalkohol  durch  Reduction  mit  HJ-Säure, 
aus  w-Bromstyrol  mit  CHjMgJ,  entsteht  auch  aus  a,ß-Chlorbrompropenyl- 
benzol  CeHjCChCBrCH,,  einem  Umwandlungsproduct  des  Brompropionyl- 
benzols  CgHs.COCHBrCH,,  durch  Reduction  mit  Na  in  Aether  (B.  86,  3033). 

Allylbenzol  CeH5.CH2.CH:CH2 ,  Kp.  155^,  aus  Benzol,  Allyljodid  imd 
Zinkstaub  (A.  172,  132),  oder  aus  CeHjMgBr  und  Allylbromid  (C.  1904  II, 
1038). 

Isopropenylbenzol ,  Methovinylhenzol  CeH5C(CH3):CH3 ,  Kp.  162®,  aus 
Acetophenon  oder  Benzogsäureester  mit  überschüssigem  Magnesiummethyl- 
Jodid,  oder  aus  CeHjCCCHaJgOMgJ  mit  NH,  (S.  389);  auf  analogen  Wegen 
wurden  Methopropenyl-,  Methobutenyl-  und  Methohexenylbenzol,  Kp.  192^^ 
Kp.  199®  und  Kp.2o  121®,  dargestellt.  Ueber  Abspaltung  von  Formaldehyd 
aus  dem  Methovinylbenzol  durch  Luftoxydation  s.  C.  1902  II,  1505.  Ueber 
optisch-actives  Methopentenylbenzol,  Kp.9  100 — 103®,  [o]d  50,3®  s.  B.  87, 
653.  u)-Bromisopropenylbenzol  CeH5C(CH8):CHBr,  Kp.©  106®,  aus  Dibrom- 
p-methylzimmtsäure  durch  Behandlung  mit  Sodalösung.  Es  liefert  mit 
alkoholischer   Kalilauge   unter  Wanderung  der  Phenylgruppe   Phenylallylen 

(S.  392)    (C.   1907  I,  I20I). 

As-Butenylbenzol  C«H5CH2CH:CHCH8,  Kp.  176»,  0.150,8857,  n^  1,5109, 
entsteht  aus  Benzylaceton  durch  Reduction  und  Wasserabspaltung,  oder 
durch  Reduction  von  Phenylbutadi^n  mit  Na  und  Alkohol.  Beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali  auf  180^  geht  es  in  das  isomere  Ai-Butenylbenzol 
CeH5CH:CH.CH2.CH,,  Kp.  189®,  D.ie  0,9124,  Ud  1,5414,  über,  das  auch  aus 
Benza]dehyd  und  Propylmagnesiumjodid  entsteht,  und  im  Gegensatz  zum 
^*-Butenylbenzol  durch  Na  und  Alkohol  zum  n-Butylbenzol  reducirt  wird 
(B.  87,  2310). 
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Ai-Isoamenylbeiwol  CeH5CH:CH.CH(CH8)2 ,  Kp.  2070.  A2-Isoamenyl- 
benzol  CeHßCHa.CHiqCHa)^,  Kp.  205«  s.  B.  87,  2314. 

Ib.  Acetylenbenzole:  Phenylacetylen,  Acdenylhenzol  C^^dCR,  Kp. 
139Ö,  entsteht  i.  aus  a-Bromstyrol  oder  u)  -  Bromst5n:ol  (A.  842,  221) 
und  2.  aus  Acetophenonchlorid  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali 
auf  1300,  3.  aus  Phenylpropiolsäure  (S.  414)  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  120^  oder  beim  Destilliren  des  Baryum-  oder  Anilinsalzes  für  sich 
(B.  29,  R.  797),  oder  des  Kupfersalzes  mit  Wasserdampf  (A.  3129  222). 

Phenylacetylen  ist  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Es  bildet, 
ähnlich  dem  Acetylen,  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  und  mit  Kupfer- 
chlorürlösung:  Phenylacetylensilber  CgHg.C  CAg,  weiss  (B.  25,  1096),  Phenyl- 
acetylenkupfer  CeHs.CiC.Cu,  hellgelb,  löst  sich  in  Eisessig  mit  orangegelber 
Farbe  unter  Büdung  des  sehr  oxydablen  Doppelsalzes  CeHgCIC.Cu,  CHgCOOCu 
und  von  Diphenylbutenin  (s.  d.)  (A.  342,  193).  Das  Phenylacetylennatrium 
CeHg.CiCNa  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  aetherische 
Lösung  von  Phenylacetylen ;  es  condensirt  sich  mit  Aldehyden  und  Ketonen 
zu  Phenylacetylenalkoholen  (S.  399),  mit  Ameisenester  zu  Phenylacetylen - 
aldehyd  (S.  401),  mit  homologen  Säureestem  oder  Chloriden  zu  Phenyl- 
acetylenketonen  (S.  401),  mit  Chlorkohlensäureester  zu  Phenylpropiolsäure- 
ester,  mit  CO2  zu  Phenylpropiolsäure  (S.  414).  Mit  wasserhaltiger  Schwefel- 
säure behandelt,  geht  das  Phenylacetylen  in  Acetophenon,  durch  Kochen 
mit  Essigsäure  oder  Alkohol  und  Zinkstaub  in  Styrol  neben  geringen  Mengen 
Diphenylbutadien  (B.  22,  1184)  über. 

Phenylchloracetylen  CeHgCjCCl,  Kp.14  74».  Phenylbromacetylen  CeHg 
CiCBr,  Kp.iß  96^  Phenyljodacetylen  CcHgCiCJ,  Kp.22  136®,  werden  durch 
Schwefelsäure  in  die  entsprechenden  Phenacylhaloide  (S.  359)  übergeführt 
(B.  26,  R.  20;  A.  308,  292).  Verschiedene  Arylchloracetylene  entstehen 
aus  den  entsprechenden  aß-Dichlorstyrolen  mit  alkoh.  Kali,  während  mit 
metallischem  Natrium  Arylacetylene  gebildet  werden  (B.  88,  2654,  3261). 

o-  und  p-Nitrophenylacetylen  N02CeH4C:CH,  F.  81»  und  152^,  entstehen 
aus  o-  und  p-Nitrophenylpropiolsäure  beim  Kochen  mit  Wasser.  o-Amido- 
phenylacetylen  NH2.C5H4C:CH  bildet  ein  nach  Indigoküpe  riechendes  Oel. 
Es  entsteht  aus  o-Amidophenylpropiolsäure  und  durch  Reduction  von  o- 
Nitrophenylacetylen  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  oder  mit  Eisenvitriol 
und  Kalüauge. 

Phenylmethylacetylen,  PhenylcUlylen  CeHg.CC.CHj,  Kp.  185»,  entsteht 
aus  Phenylbrompropylen  mit  alkoholischer  Kalilauge,  sowie  aus  Phenyl- 
acetylen, Jodmethyl  und  Aetzkaü  (B.  21,  276;  A.  810,  333).  Phenylaethyl- 
acetylen,  Kp.  201^,  aus  Phenylacetylennatrium  und  Jodaethyl,  sowie  aus 
Phenyljodacetylen  und  Zinkaethyl. 

Ic.  Diolefinbenzole.  A.  p-Divinylbenzol  C6H4{CH:CH2)a,  flüssig,  riecht 
ähnlich  wie  Petroleum.  Es  entsteht  aus  p-Di-a-bromaethylbenzol  durch 
Erhitzen  mit  Chinolin  (B.  27,  2528). 

B.  Phenylbutadien  CeHßCHiCH.CHiCHg,  F. —3,50,  Kp.ig  95»,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Methylmagnesium  Jodid  auf  Zinunt- 
aldehyd  {B.  87,  2310),  aus  Cinnamylidenmalon-  oder  -essigsaure  (S.  416) 
durch  C02-Abspaltung,  ferner  aus  dem  Chlorid  des  Styrylmethylcarbinols 
(S.  398)  CßHßCHiCH.CHCl.CHg  durch  Kochen  mit  Pyridin.  Es  polymerisirt 
sich  schon  beim  Aufbewahren,  rasch  beim  Erhitzen  auf  150®  zum  dimole- 
cularen  Bisdiphenylbutadien  {CioHio)2»  Kp.j?  221«  (B.  87,  2272).  Na- 
trium und  Alkohol  reduciren  das  Phenylbutadien  zum  A^-Butenylbenzol 
(S.  391).      Mit   Br   giebt   es   ein    1,4-Dibromid   CeHsCHBrCHiCH.CHjBr, 
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F.  940,  und  mit  2613  ein  Tetrabromid  CeHgCHBrCHBr.CHBrCHaBr.  Das 
Dibromid  setzt  sich  mit  Zinkmethyl  und  -aethyl  zu  Dimethyl-  und 
Diaethylbutenylbenzol  CeH5CH(Alk)CH:CHCHa(Alk)  um.  Mit  Diazo- 
essigester  vereinigt  sich  das  Phenylbutadien  zum  Styryltrimethylencarbon- 

•CH  CO  R 
säureester:    CeH5CH:CH.CH<^„*      *       (B.   87,  2101).      Ein    isomeres  (?) 

Phenylbutadien  nebst  dessen  Pol)nnerisationsproduct  entsteht  aus  Cinna- 
menylacrylsäure  (Cinnamylidenessigsaure)  durch  Erhitzen  mit  Baryum- 
hydroxyd  (B.  S5,  2649,  2696;  36»  1404). 

Phenylmethylbutadign  C6H5CH:CH.C(CH8):CH2,  Kp.gg  124»,  und  Phenyl- 
methylpentadien  CeH5CH:CH.C(CH8):CHCH3,  Kp.21  133®,  aus  Benzalaceton 
mit  Magnesiummethyl-  und  -aethyljodid  nach  Methode  2  (S.  389)  (B.  35, 
2651).  Phenylpentadi§n  CgHßCHiCH.CHiCH.CH,,  Kp-i«  116»,  Phenylheacadicn 
CeHsCHiCH.CHiCH.CHaCHs ,  Kp.^e  128®,  aus  Zinmitaldehyd  und  Aethyl- 
bez.  Propylmagnesium Jodid  (B.  40,  1768). 

Trimethylphenylallen  CeH6(CH8)C:C:C(CH8)2,  Kp.20  108  <»,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit  von  citronenartigem  Geruch,  entsteht  durch  Ein- 
Avirkung  von  CeHjMgBr  auf  Mesityloxyd.  Es  liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Mn04K  Acetophenon,  bei  der  Reduction  mit  Na  und  Alkohdl 
A2-Hexenylbenzol  (B.  37,  2305). 

Id.  Olefinaeetylenbenzole,  wie  Isopropenylphenylacetylen  CeHßCiC.C 
<CH8):CH2,  Kp.7  880  und  Isobutenylphenylacetylen  CflH6C!C.C(CH8):CH.CH8, 
Kp.g  1030,  hat  man  aus  den  Phenylacetylenalkoholen  diurch  Abspaltung  von 
Wasser  mittelst  Schwefelsäure  oder  Kaliumbisulfat  dargestellt  (C.  1 905 II ,  i  o  1 8f f ) . 

IIa«  Olefinphenole. 

Verschiedene  Vertreter  dieser  Körperklasse  kommen  im  Pflanzen- 
reich vor:  Chavicol,  Estragol,  Anethol,  Eugenol,  Chavibetol, 
Safrol,  Asaron,  Apiol  u.  a.  m.,  sämmtlich  phenolartige  Abkömmlinge 
des  Allyl-  und  des  Isoallyl-  oder  Propenylbenzols.  i4//>//haltige  Fett- 
körper, die  sich  im  Pflanzenreich  finden,  lernten  wir  früher  im  Senf  öl 
und  im  Knoblauchöl  (s.  Bd.  I)  kennen. 

A.  Olefinmonozybenzole,  o-Vinylphenol  CH2:CH.CeH40H,  F.  290,  Kp.16 

108®,  riecht  phenolartig,  entsteht  durch  langsame  Destillation  von  o-Cumarsaure 
<S.  410)  im  Vacuum  (B,  41,  367).  m-Vinylphenol,  Kp-ie  ii5">  entsteht  aus 
xn-Amidostyrol  (S.  391).  o-,  m-  und  p-Vinylanisol  CH2:CH.C6H4.0CH8, 
Kp.ii  83®,  Kp.i4  go^j  Kp-13  91®»  leicht  pol5rmerisirbare  Oele,  suid  aus  den 
entsprechenden  Methoxyacetophenonen  nach  Methode  i  (S.  389),  das  o- 
Tind  p-Derivat  auch  aus  den  Methoxyzimmtsäuren  gewonnen  worden  (B.  11, 
515;  36,  3587).  o-Oxy-u)-chlorstyrol  HO[2]C6H4CH:CHCl ,  F.  540,  aus  o- 
Amido-uj-chlorstyrol,  giebt  mit  Kalilauge:  Cumaron  (s.  d.).  o-Thio-w-chlor- 
styrol  HS.C8H4.CH:CHC1  s.  Benzothiophen. 

AUyl«  und  Propenylphenole.  Als  gemeinsame  Eigenschaft  der  hierher 
:gehörigen  Allylphenole  ist  die  Umlagerung  hervorzuheben,  die  sie  durch 
lieisse  alkoholische  Kalilauge  in  die  isomeren  Propenylverbindungen  erfahren: 

ohavS  CH80.C6H4.CH2.CH:CH2  — -y  CH30.CeH4.CH:CH.CH8       Anethol 

Ji?S    (CH80)2CeH8.CH2.CH:CH2  -►(CH80)2CeH8.CH:CH.CH8   ^eugS" 
Safrol       {CH202)CeH8.CH2.CH:CH2  -->  (CH202)C6H8.CH:CH.CH8   Isosafrol 
Apiol        |^2»^MC6H.CH2.CH:CH2  --►  |^][^«Q^j|CeH.CH:CH.CH8  Isoapiol. 
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Die  Propenylderivate  unterscheiden  sich  von  den  Allylderivaten  durch 
höhere  specifische  Gewichte,  höhere  Schmelzpunkte,  stärkere  Lichtbrechung 
und  geringere  Verbrennungswärme  (B.  22,  2747;  28»  862).  Durch  Natrium 
und  Alkohol  werden  die  Propenylverbindungen  leicht,  die  Allylkörper  nicht 
reducirt  (B.  32,  1436).  Bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
liefern  die  Allyl-  und  Propenylphenole :  Phenolglycole  (S.  355)  und  Phenol- 
glyoxylsäuren  (S.  373);  bei  der  Oxydation  mit  Ozon  Oxyhenzaldehyde  und 
OxyphenylacetcUdehyde  (B.  41,  2,7$!).  Durch  Mercuriacetat  werden  die  Pro- 
penylverbindungen zu  Glycolen  oxydirt  unter  Abscheidung  von  Mercuro- 
acetat,  die  Allylkörper  bilden  lediglich  Additionsproducte,  aus  denen  durch 
Zerlegen  mit  Säuren  oder  durch  Reduction  die  Allylphenole  regenenrt 
werden  können  (B.  36,  3577;  C.  1906  II,  119;  B.  42,  1502).  Durch  Kochen 
mit  conc.  Ameisensäure  werden  die  Propenylverbindungen  verharzt,  während 
die  Allyl  Verbindungen  unverändert  bleiben  (B.  41,  2185).  Die  Jodhydrine  der 
Propenylverbindungen  liefern  bei  der  Behandlung  mit  NOjAg  oder  HgO 
unter  Wanderung  des  aromatischen  Restes  Aldehyde:  das  Anethol  den 
P'Methoxyhydratropaaidehyd  CHsOCeH^CHCCHjjCHO  (S.  314).  In  den  Di- 
bromiden  der  Propenylverbindungen  ist  das  in  Nachbarschaft  zur  Phenyl- 
gruppe  befindliche  Bromatom  leicht  beweglich;  sie  können  daher  durch  Be- 
handlung mit  2  Mol.  Natriummethylat  im  Gegensatz  zu  den  Allyldibrom.iden 
in  Ketone  z.  B.  das  Anetholdibromid  in  Anisoylaethylketon  umgewandelt 
werden  (vgl.  S.  317,  356). 

Chavleol,  p-Allylphenol  CH2:CH.CH2[4]CeH40H,  Kp.  237O,  findet  sich 
im  aetherischen  Bayöl  und  im  Betelöl  aus  den  Blättern  von  Chavica  Beile, 
Die  wässerige  Lösung  wird   durch  einen  Tropfen  Eisenchlorid  blau  gefärbt 

Methylchavicol,  Estragol,  Kp.  215^^,  ist  im  Estragonöl  und  anderen  aethe- 
rischen Oelen  aufgefunden  (B.  27,  R.  46;  B.  29>  344;  C.  1899  I,  1196);  syn- 
thetisch entsteht  es  durch  Einwirkung  von  Allylbromid  auf  p-Methoxy- 
phenylmagnesiumbromid  (C.  1904  II,  1038).  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  geht  es  in  Anethol  über. 

p-Anol,  p-Propenylphenol  CH8.CH:CH[4]CeH40H ,  F.  92«,  wird  aus 
Anethol  durch  Erhitzen  mit  Aetzkali,  oder  synthetisch  aus  p-Oxybenz- 
aldehyd  und  überschüssigem  Aethylmagnesiumbromid  erhalten  (A.  Suppl.  8, 
88 ;  C.  1908  I,  1624). 

Anethol,  jp-Propenylanisol  CH8.CH:CH[4]C6H40CH8,  F.  22»,  Kp.  233«» 
(C.  1900  I,  903),  findet  sich  im  Anisöl,  aus  dem  Samen  von  Pimpinella 
Anisum,  im  Stemanisöl,  aus  dem  Samen  von  Illicium  anisaium,  im  Fen- 
chelöl,  aus  den  Früchten  von  Anethum  Foeniculum,  imd  im  Estragonöl. 
Es  entsteht  auch  aus  Methylchavicol  (s.  o.).  Synthetisch  wurde  das 
Anethol  aus  Aethylmagnesium Jodid  und  Anisaldehyd  (B.  37,  4188),  sowie 
durch  Erhitzen  der  ß-p-Methoxyphenylmethacrylsäure  erhalten  und  da- 
durch seine  Constitution  als  p  -  Propenylanisol  bewiesen  (B.  10,  1604;  A. 
357,  76).  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  geht  es  in  Anissäure  (S.  324) 
und  Essigsäure,  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  Anisaldehyd  (S.  314),  mit 
Kaliumpermanganat  in  Methoxyphenylglyoxylsäure  (S.  376),  mit  Mercuri- 
acetat in  Anisylpropylenglycol  (B.  35,  2997),  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd 
in  Methoxyhydratropasäurealdehyd  (s.  o.)  über.  Mit  salpetriger  Säure 
vereinigt  es  sich  je  nach  den  Versuchsbedingungen  zum  Anetholpseudonitrosit, 
^w«^Äo/m7n<CH80CeH4CH(NO).CH(N02)CH3,  F.  121O,  oder  zum  p-Methoxy- 
phenylmethylglyoxim  CHsOC6H4C(NOH)C(NOH)CH8,  bez.  dessen  Hyperoxyd 
(vgl.  S.  362).  Das  Anetholnitrit  geht  durch  Abspaltung  von  untersalpetriger 
Säure,  beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid  oder  Natriummethylat  in  ß-Nitro- 
ancthol  CH30C6H4CH:CH(N02).CH8,   F.  47»,  gelbe  Nadeln,  über.     Anethol- 
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nitrosochlorid  CHjOCeH^CHa.CHCNOj.CHg,  F.  128»  (A.  3S2,  318).  o-  und 
m-Propenylanisol,  Kp.  222^^  und  227<>  (B.  29f  H.  644;  36,  1188). 

o-,  m-  und  p-Isopropenylanisol  CHjOCeH4C(CH3):CH2,  Kp.  199®,  215® 
und  222^,  entstehen  aus  den  Anisolcarbonsäureestem  mit  CHsMgJ  (C.  1904 
11»  593;  1908  I,  1624;  II,  595).  Die  Isopropenylverbindungen  sind  wie  die 
Propenyl Verbindungen  durch  Na  und  Alkohol  leicht  reducirbar.  Bei  der 
Oxydation  mit  MnO^K  entstehen  Oxyacetophenone.  Ihre  Jodhydrine  geben 
bei  der  Behandlung  mit  NOaAg  unter  Wanderung  des  aromatischen  Restes 
Ketone  (S.  259). 

B.  OlofindioxybeilZOle.  Fast  ausschliesslich  sind  01efin-3^-dioxybenzole 
bekannt,  meist  in  Form  ihrer  Aether  in  Pflanzen  vorkommend  oder  aus 
Pflanzensäuren  durch  Spaltung  erhalten. 

Das  freie  Vinylbrenzcatechin  (HO)2[3,4]CeH,GH:CH8  scheint  unbestän- 
dig und  sehr  leicht  polymerisirbar.  Sein  Carbonat  CO(0)2CeH8CH:CH2, 
F.  66^,  entsteht  durch  trockene  Destillation  des  3,4-Dioxybenzalmalonsäure- 
carbonats  (B.  41,  4153)- 

Kts^reUilt  Vinyl-$A-g^^ol  Qj^  Qp^C^H^^CHiCUi,  F.  57«,  entsteht 
durch  trockene  Destillation  von  isoferulasaurem  Calcium  (S.  413)  (B.  14,967). 

Vinyl-3,4-brenzcatechinmethylenaether  CH2^q  |  CeH,CH:CH2,  Kp.15  108®, 

aus  Piperonal  und  Magnesiummethyl  Jodid  (B.  36,  3595)- 

Allyl-3,4-brcnzcatcchin  (HO)2[3,4]C«H8CH2.CH:CH2,  F.  490,  Kp.4  139», 
ist  im  javanischen  Betelblätteröl  aufgefunden.  Es  besitzt  einen  schwachen, 
kreosotartigen  Geruch;  seine  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
intensiv  grün  gefärbt  (C.  1907  II,  1741).  Weiter  verbreitet  sind  in  den 
aetherischen  Oelen  die  Aether  des  Allylbrenzcatechins,  von  denen  vor  allem 
das  Eugenol  und  Safrol,  als  Ausgangsmaterialien  für  die  künstliche  Dar- 
stellung der  Riechstoffe  Vanillin  und  Heliotropin  (S.  315,  316),  technische 
Bedeutung  besitzen. 

Eugenol»   Allyl-4,yguafacol,    Eugensäure,    Nelkensäure 

CH  ortli  ^•^**^^*'^"^'^"^*'  ^^  aromatisch,  intensiv  nelkenartig  riechendes 
Oel,  Kp.  252®,  wird  durch  Fisenchlorid  blau  gefärbt.  Es  findet  sich  im 
Nelkenöl  von  Eugenia  caryophyllata,  im  Pimentöl  von  Eugenia  pimenta,  im 
Lorbeerblätteröl  u.  a.  m.  Eugenol  entsteht  aus  Coniferylalkohol  (S.  399)  mit 
Natriumamalgam  (B.  9,  418).  Durch  Chamäleon  wird  es  zu  Vanillin  und 
Vanillinsäure  oxydirt,  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  alkoholischen  Kali 
wird  es  in  das  isomere  Isoeugenol  umgelagert.  Abkömmlinge  des  Eugenols 
s.  B.  27,  2455 ;  28,  2082. 

Cbafibetoly   Beielphenol,    Allyl-:i,4'guajacol  qjj  QPJ|CeH8.CH2.CH:CH2, 

Kp.  254®,  findet  sich  im  aetherischen  Oel  der  Blätter  von  Piper  Beile  (J. 
pr.  Ch.  [2]  39,  349;  B.  23,  862). 

Eugenolmethylaether ,  AUyl-^^^-veratfol  (CH80)2[3,4]C6H8.CH2.CH:CH2, 
Kp.  244<>,  findet  sich  im  Paracotoöl  (A.  271,  304),  im  aetherischen  Oel  von 
Asarum  europaeum  (B.  21,  1060),  im  Bayöl  u.  a. ;  synthetisch  ist  es  aus 
Brenzcatechindimethylaether ,  Allyl Jodid  und  Zinkstaub  gewonnen  worden 
(B.  28,  R.  1055).  Mit  Chromsäure  oxydirt  geht  es  in  Dimethylaetherproto- 
catechusäure  oder  Veratrumsäure  (S.  328),  mit  alkoholischem  Kali  erhitzt  in 
Isoeugenohnethylaether  über.  Es  entsteht  auch  aus  Eugenolnatrium  und 
aus  Chavibetolkalium  mit  Jodmethyl  (J.  pr.  Ch.  [2]  39,  353). 
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Safrol«  Shikimoly  Allyl-$,4'bren2catechinmethylenaeiher 

CH2<^q[^^|  CeHaCHg.CH-.CHg,  F.  ii»,  Kp.  233«,  findet  sich  in  den  Oelen  von 

Sassafras  officinale  und  Illicium  religiosum  oder  Shikitnino-Ki ,  sowie  im 
Campheröl,  aus  dem  es  technisch  gewonnen  wird.  Durch  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  geht  es  in  Methylen -p,m-dioxybenzylglycol  (S.  355), 
Homopiperonylsäure  (S.  330)  und  Piperonoylcarbonsaure  (S.  S7^)  über,  die 
weiter  zu  Piperonal  und  Piperonylsäure  (S.  328)  oxydirt  werden  (B.  24. 
3488 ;  28,  2088).  Durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  geht  Safrol  in  Iso- 
safrol  über.     Nitrosite  s.  B.  28»  H-  1004. 

Propenyl-3,4-bren2catechin  (HO)2[3,4]CeH3CH:CH.CH8,  F.  88«,  isomer 
mit  Allyl-3,4-brenzcatechin,  entsteht  in  geringer  Menge  durch  Umsetzung 
von  Protocatechualdehyd  mit  überschüssigem  Aethylmagnesiumbromid  (C. 
1908  I,  1624).  Von  ihm  leiten  sich  die  mit  den  vorher  beschriebenen  Allyl- 
brenzcatechinaethem  isomeren  Propenylbrenzcatechinaether:  Isoeugenol, 
Isoeugenolmethylaether  und  Isosafrol  ab. 

Isoeugenol  qjj  Qr^jjCeHsCHiCH.CHs,    Kp.  261®,  findet  sich  im  Ylang- 

Ylang-  und  Muskatnussöl ;  es  entsteht  aus  Homoferulasäure  (S.  413)  durch 
Destillation  mit  Kalk  und  durch  Erhitzen  von  Eugenol  mit  KsJi  oder 
Natriumalkoholat  in  Amylalkohol  (B.  27,  2580;  C.  1897  I,  384),  synthetisch 
aus  Vanillin  und  Aethylmagnesiumbromid  (C.  1908  I,  1625).  Bei  der  Oxy- 
dation liefert  es  Vanillin,  eine  Reaction,  die  technisch  in  grossem  Maass- 
stabe ausgeführt  wird. 

Isoeugenolmethylaether,  Propenyl-^A'^^^^^ol,  Kp.  263®,  ist  im  Oel  von 
Asarum  arifolium  aufgefunden  worden;  künstlich  entsteht  er  aus  Eugenol- 
methylaether  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  (B.  23,  1165),  sowie 
aus  Methylvanillin  mit  C2H5MgBr  (C.  1908  I,  1625).  Durch  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  geht  er  in  Veratroylcarbonsäure  (S.  376)  und  Veratrum- 
säure über  (B.  24,  2877),  bei  vorsichtiger  Oxydation  in  ein  bei  SB^  schmel- 
zendes Glycol  (S.  355)  (B.  36,  3582). 

Isosafrol  CH2<^r'^n|  CeHgCHiCH.CHa ,    existirt    in    zw^ei    stereoisomeren 

Formen,  Kp.  242®  und  252®  (B.  42,  3076).  Es  entsteht  beim  Erwärmen  von 
Safrol  mit  alkoholischer  Kalilauge,  oder  mit  trockenem  Natriumaethylat, 
sowie  synthetisch  aus  Piperonal  und  C2H5MgJ  (C.  1904  II,  1567).  Mit 
Mn04K  oder  Mercuriacetat  wird  es  zu  einem  bei  loi®  schmelzenden  Glycol 
(S.  355)  (B.  36,  3580)  und  zu  Piperonoylcarbonsaure  oxydirt  (S.  376),  Mit 
Chromsäure  giebt  Isosafrol  Piperoned,  künstliches  Heliotropin  (S.  316),  aus 
dem  es  andrerseits  durch  Condensation  mit  Propionsäure  und  C02-Abspal- 
tung  aus  der  zunächst  gebildeten  Methylenhomokaffeesäure  (S.  413)  zurück- 
gewonnen werden  kann  (B.  29,  R.  382;  A.  357,  77).  Durch  Reduction  mit 
Natrium  und  Alkohol  geht  es  in  Dihydrosafrol  und  m-Propylphenol  über 
(B.  23,  1160).     Pseudonitrosit,  F.  1280  (A.  332,  331). 

C.  OletintTiOXybenzole.  Asaron,  Propenyl'2y4,s-trimethoxybenzol  (CHaOJs 
[2,4,5]CeH2CH:CH.CH3,  F.  61®,  Kp.  2g6^,  scheidet  sich  aus  dem  aetherischen 
Oele  der  Wurzel  von  Asarum  europaeunif  femer  auch  aus  dem  Calmusöl 
(B.  35,  3190)  ab,  in  dem  es  neben  Terpenen  und  Eugenol  enthalten  ist  und 
wird  synthetisch  aus  Asarylaldehyd  (S.  317),  Propionsäureanhydrid  und 
Natriumpropionat  erhalten  (B.  32,  289).  Durch  Oxydation  mit  Chamäleon 
bildet  es  einen  Trimethoxybenzaldehyd  und  eine  Trimethoxybenzo§säure 
(S..332),  den  Asarylaldehyd  und  die  Asaronsäure,  welche  mit  Kalk  destillirt 
in  CO2   und   Oxyhydrochinontrimethylaether   (S.  219)    zerfällt   (B.  23,  2294). 
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Elcmidn,  Allyl-SAyS'^ifnethoxyben;gol  {CH30)8[3,4,5]CeH2CH2.CH:CH2, 
Kp.jo  144 — 147®»  bildet  den  Hauptbestandteil  des  Manila-Elemiöls  (B.  41, 
1768).  Bei  der  Oxydation  mit  Ozon  liefert  es  Trimethylhomogallusaldehyd 
und  Trimethylhomogallussäure,  mit  Mn04K  in  Acetonlösung:  Trimethylgallus- 
säure.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  wird  es  in  die  entsprechende 
PropenylveTbindung ,  das  dem  Asaron  stellungsisomere  Isoelemidn,  Kp.io 
153 — 156®,  umgelagert,  das  durch  Ozon  zum  Trimethylgallusaldehyd  bez. 
der  Trimethylgallussäure  oxydirt  wird  (B.  41,  19 18,  2183). 

Myristicin,  A llyl-s  ,4,5  -irioxybenzolmethylmethylenaether 

(CH.  O  ^1 

(CH  O)} C6H8CH2CH:CH2,  Oel,  Kp.15  149*^,  wird  aus  den  hochsiedenden  An- 
teilen des  Mttskatnuss-  und  MacisölSf  sowie  auch  neben  Apiol  aus  fran- 
zösischem Petersiliensamen  (B.  36,  3451)  erhalten;  durch  alkohol.  Kali  wird 
es  in  die  Pro/>e«y/verbindung,  Isomyristicin,  F.  45®,  umgelagert,  das  durch 
Oxydation  mit  Permanganat  einen  Methylenmethylpyrogallolaldehyd  imd 
Methylenmethylgallussaure  liefert  (B.  86,  3446).  Nitrosite  s.  C.  1905 
ir,  482. 

D.  OleOntetraOXybenzoIe*  Apiol,  Allylapionoldimethylmethylenaether 
(CH80)2[2,5](CH202)[3,4]C«H.CH2.CH:CH2,  F.  30«,  Kp.  294»,  findet  sich  im 
Petersiliensamen  von  Petroselinum  sativum.  Durch  Oxydation  mit  Mn04K 
bildet  es  Aether  eines  Tetraoxybenzaldehydes  und  einer  Tetraoxybenzoe- 
säure.  Siehe  auch  Apionol  (S.  219).  Durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kaii 
wird  es  in  das  isomere  Propenylderivat,  das  Isoapioly  F.  56^,  Kp.  304®,  um- 
gewandelt (B.  25,  R.  908;  S6,  17 14).  Ein  nur  durch  die  relative  Stellung 
einer  Methoxylgruppe  verschiedenes,  dem  Petersilien- Apiol  isomeres  Apiol, 
das  sog.  Dillapiol  (CH30)2[5,6](CH202)[3,4]C«H.CH2CH:CH2  findet  sich  im 
Dillöl  von  Anethum  graveolens  (B.  29,  1800),  im  Seefenchelöl  (C.  1909  II, 
1334)»  sowie  neben  dem  Petersilienapiol  im  MaticoöL  Durch  alkoholisches 
Kali  wird  es  in  das  isomere  Dillisoapiol,  F.  44®,  umgelagert  (C.  1904  II, 
525).  I- Allyl-2,3,4,5  -tetramethoxybenzol  (CH80)4[2,3,4,5]C6HCH2CH:CH2, 
F.  25®,  wurde  aus  französischem  Petersiliensamenöl  isolirt;  es  liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Mn04K  Tetramethoxybenzoesäure  (B.  41,  2761). 

üb.  Acetylenanisol  CH:CCeH40CH8,  Kp-u  85—880,  aus  a,ß-Dichlor- 
p-methoxyst5rrol  mit  Natrium  (B.  36, 915).  Acetylenphenetol  CH:C.CeH40.C2Hß 
(A.  269,  13). 

IIL  Phenylolefinalkohole  mit  ihren  Oxydationsproducten, 

Die  Chemie  der  Phenylolefinalkohole,  Phenylolefinaldehyde  und 
Phenylolefinketone  ist  noch  wenig  entwickelt.  Im  unmittelbaren  An- 
schluss  an  die  wichtigsten  Vertreter  dieser  Körperklassen  werden  die 
phenolartigen  Abkömmlinge  derselben  abgehandelt.  Eine  ins  Einzelne 
gehende  Gliederung  des  Stoffes  in  Polyalkohole  und  ihre  Oxydations- 
producte,  wie  sie  bei  den  einkernigen  Benzolderivaten  mit  sauerstoff- 
haltigen Seitenketten  durchgeführt  wurde,  ist  für  die  einkernigen  Ben- 
zolderivate mit  ungesättigten  sauerstoffhaltigen  Seitenketten  noch  nicht 
angängig,  weil  zur  Zeit  für  viele  theoretisch  ableitbare  Klassen  von 
Verbindungen  noch  keine  Vertreter  dargestellt  wurden.  Die  hierher  ge- 
hörigen Körper  werden  daher  an  geeigneter  Stelle  den  einfachen  Phenyl- 
olefinalkoholen  und  ihren  Oxydationsproducten  angereiht. 

la.  Phenyloleflnalkohole.  Die  beiden  theoretisch  denkbaren  Phenyl- 
vinylalkohole   sind  nicht  bekannt  und   wahrscheinlich  nicht  existenzfähig. 
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Die  a-Halogenstyrole  gehen  beim  Ersatz  von  Halogen  durch  Hydroxyl  in 
Acetophenon,  die  ß-Halogenstyrole  in  Phenylacetaldehyd  über: 

a-Chlorstyrol  CeHj-CCliCHa   -5^-^  CeHj.CO.CHs    Acetophenon 
lu-Bromstyrol  CflHj.CHrCHBr >  CeHj-CHgCHO  Phenylacetaldehyd. 

Dagegen  sind  die  entsprechenden  Aether  dargestellt  worden: 

ß-Phenylyinylmethylaether,  Kp.  210—213®,  und  ß-Phenylyinylaethylaetfaer 
CeH5.CH:CH.OC2H5,  Kp.24115®,  aus  lu-Chlorstyrol  (S.  390),  sowie  aus  Phenyl- 
acetylen  durch  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  (A.  S08,  270;  C.  1904  I,  720). 
a-Phenylvinylmethylaether  CeHgCCOCHsJrCHg,  Kp.  197®,  aus  ß-Methoxyzimmt- 
säure  (S.  410);  a-Phcnylvinylaethylaethcr  CeH5C(OC2H5):CH2,  Kp.  209®,  wird 
auch  aus  Acetophenonacetal  (S.  261)  durch  Alkoholabspaltung  beim  Erhitzen 
gewonnen  und  wird  durch  Erhitzen  unter  Druck  in  das  isomere  Phenyl- 
aethylketon  (S.  259)  umgelagert  (B.  29,  2931).  Durch  Verseifung  werden 
diese  Aether  in  Phenylacetaldehyd  bez.  Acetophenon  umgewandelt  (C.  1904 
I,  719).  ß-Phenylvinylphenylaether  C6HßCH:CH.O.CeH5,  Kp.7  158®,  entsteht 
durch  Destillation  von  a-Phenoxyzimmtsäure.  Beim  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischem Kali  auf  ca  200®  bildet  sich  neben .  anderen  Producten  unter  Ver- 
drängung des  Phenolrestes  ß-Phenylvinylaethylaether  (B.  38,  1962). 

ZlmmtalkohoU  Styron,  r-PhsnylaHylalkohol  CeH5.CH:CH.CH20H,  F.  S3^, 
Kp.  250®,  findet  sich  in  Form  seines  Zimmtsäureesters  im  flüssigen  Storax, 
dem  Saft  des  im  südwestlichen  Kleinasien  vorkommenden  Baumes  Liqui- 
dambar  orientalis.  Künstlich.,  entsteht  er  durch  Reduction  von  Zimmt- 
aldehyddiacetat  (C.  1905  II,  672).  Durch  Oxydation  geht  er  in  Zimmt- 
aldehyd,  Zimmtsäure  und  Benzoesäure  über;  s.  auch  St3xerin  (S.  356). 
Styrylamin  CeH5.CH:CH.CH2NH2,  Kp.  236«  (B.  26,  1858;  C.  1906  II,  1420). 
Styrylisocyanat  CeH5CH:CH.NCO,  Kp.12  107®  s.  C.  1909  I,  1655.  a-Phenyl- 
allylalkohol  CeH6CH(OH).CH:CH2,  Kp.25  114®,  aus  Phenylmagnesiumbromid 
und  Acrolein  (B.  SO,  2554). 

Styrylmethylcarbinol ,  t  -  Phenyl  -  a  -  methylallylalkohol  CeHg.CH : CHCH 
(CHs)OH,  Kp.2i  144®,  aus  Zimmtaldehyd  mit  Magnesiunmiethyljodid  (B.  SS, 
2649,  3186). 

1  b.  Oxyphenyloletilialkohole.  ß- Anisyl-ß-methylviny]alkohol  CHsOCeH« 
C(CH,):CHOH,  F.  79^,  Kp.,4  175»,  entsteht  aus  dem  Esdragoldibromid  durch 
aufeinanderfolgende  Behandlung  mit  Kaliumacetat  und  alkoholischem  Kali 
unter  gleichzeitiger  molecularer  Umlagerung  (C.  1907  II,  1910): 

I  CH80CeH4CH2CHBr.CH2Br  ^,  CH80CeH4C(CH8):CHOH 

^CH80CeH4CH8CH(OCOCH8).CH2Br  I CH80CeH4CH(CH8).CHO ' 

Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck,  oder  unter  dem  Ein- 
fluss  von  Säuren  lagert  sich  der  Alkohol  in  p-Methoxyhydratropaaldehyd 
um.  Mit  Natriummethylat  und  Dimethylsulfat  entsteht  der  entsprechende 
Methylaether,  Kp.  262^,  den  man  auch  aus  dem  Anetholmethyljodhydrin 
durch  Behandlung  mit  HgO,  unter  Wanderung  des  aromatischen  Restes  er- 
hält (C.  1907  II.  1789)  (vgl.  S.  356): 

CH80C«H4CH(OCH8).CHJ.CH8   — ►  CH80C6H4C(CH8):CHOCH8. 

Das  innere  Anhydrid  des  o-Oxyphenylvinylalkohols  ist  das  Cumaron 
CeH4|tjQ_;^,  ,  das  später  bei  den  heterocyclischen  Verbindungen  be- 
sprochen wird. 

Glyco-o-cumaralkohol  C6HiiOß.O.C6H4.CH:CH.CH20H,  F.  115«,  aus 
Glyco-o-cumaraldehyd  (S.  400).  See.  Methyl-o-cumaralkohol  HO.C«H4.CH: 
CH.CH(OH)CH8,  F.  470,  s.  Methyl-o-cumarketon  (S.  401).     Tert.  DimetiiyU 
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fCH'CH 
O— CrAlk^  ,  Kp-ii  93®  und  Kp.15 

i2y^,  aus  Cumarin  (S.  41 1)  mit  Magnesiummethyl-  und  -aethyljodid  (B.  37,494). 
Conif erylalkohoU  m-Methoxy-p-oxystyron  ciport]}  CeHa.CHrCH.CHjOH, 

F.  73®,  entsteht  aus  Coniferin  (s.  d.),  das  mit  Emulsin  in  Traubenzucker 
und  Coniferylalkohol  zerfällt.  Er  liefert  bei  der  Oxydation  Vanillin  {S.  315), 
bei  der  Reduction  Eugenol  (S.  395). 

Cubebin  CH2<(o[3]jC6H,.CH:CH.CH20H,  F.  1250,  findet  sich  in  den 
Cubeben,  den  Früchten  von  Piper  cubeba. 

1  e.  Phenylaeetylenalkohole  entstehen  durch  Condensation  von  Phenyl- 
acetylennatrium  in  aetherischer  Suspension  mit  Triox3anethylen  und  den 
homologen  Aldehyden,  oder  durch  Einwirkung  von  Aetzkali  auf  ein  Ge- 
misch von  Ketonen  mit  Phenylacetylen,  sowie  aus  Phenylpropargylaldehyd 
und  Phenylacetylenketonen.  mit  Alkylmagnesiumhaloiden:  Phenylacetylen- 
alkohol  CeHftCCCHgOH,  Kp-i«  139O.  Phenylacetylcnmethylcarbinol  CeHfiCC. 
CH(OH)CH3,  Kp.29  149®,  Pbenylacetylendimethylcarbinol  C6H6C;C(OH)(CH8)2. 
F.  530,  Oenanthylidenphenylcarbinol  CHs[CH2]4C:CCH(OH)C«H5,  Kp.i«  iSi«, 
aus  OenanthyUdennatrium  mit  Benzaldehyd  (B.  S9,  2594;  C.  1901  II,  25; 
1902  I,  619,  13 19;  1905  II,  loiSff. ;  1907  I,  561). 

2  a.  Phenyloletinaldehyde.    Zlmmtaldehyd,  p-Pkanylacr olein  CeH5.CH: 

CH.CHO,  Kp.  247®,  bildet  den  Hauptbestandteil  des  Zimmtöls  von  Cinna- 
tnomum  Ceylanicum  und  des  Cassiaöls  von  Cinnamomum  Cassia,  denen  man 
ihn  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  entzieht,  wobei  zunächst  die  schwer 
lösliche  Doppelverbindung  C6H5.CH:CH.CH(OH)S08Na  und  mit  einem  zwei- 
ten Molecül  Mononatriumsulfit  das  wasserlösliche  sulfozimmtaldehydschwef- 
ligsaure  Natrium  CeH5.CH(S08Na).CH2.CH(OH).SO,Na  +  2H2O  entsteht  (B. 
24,  1805;  31,  3301).  Der  Aldehyd  bildet  sich  durch  Oxydation  von  Zimmt- 
alkohol,  durch  trockene  Destillation  eines  Gemenges  der  Kalksalze  von 
Zimmtsäure  und  Ameisensäure,  durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  oder 
Natronlauge  (B.  17,  21 17)  oder  Natriumaethylat  (B.  20,  657)  auf  ein  Ge- 
menge von  Benzaldehyd  und  Acetaldehyd.  Dimethylacetal,  Kp.u  126® 
(B.  Sl,  1990).     Diacetat,  F.  85«  (A.  306,  253). 

Der  Zimmtaldehyd  ist  ein  aromatisch  riechendes,  mit  Wasserdampf 
flüchtiges  Oel.  An  der  Luft  oxydirt  er  sich  zu  Zimmtsäure.  Er  addirt 
Chlor  und  Brom,  die  Dihalogenadditionsproducte  gehen  leicht  in  a-Mono- 
chlor-  und  a-Monobromzimmtaldehyd  CeHg.CHiCX.CHO,  F.  35»  und  72^, 
über  (B.  24,  246).  Zimmtaldehydchlorid  CeHjCHiCH.CHClj,  F.  54»,  Kp.,© 
143**,  verhält  sich  wie  ein  Säurechlorid,  verbindet  sich  aber  mit  Chlor  zu 
dem  wasserbeständigen  Phenyltetrachlorpropan  CeH5CHCl.CHCl.CHCl2 
(C.  1903  1,457»  1344). 

a-  und  ß-Trithiozimmtaldehyd,  F.  167»  und  2130  (B.  24,  1452). 

Hydrocinnamid  N2(CH.CH:CHCeHß)8  +  V2H2O,  F.  1 06 «,  wasserfrei  131» 
(C.  1898  I,  181).  Zimmtaldehydphenylhydrazon,  F.  1680.  Synoxim,  F.  138,50; 
Antioxim,  F.  64®,  geht  mit  Salzsäuregas  in  aetherischer  Lösung  in  das 
S3aioxim  über  (B.  27,  3428).  Letzteres  giebt  mit  P2O5  erhitzt  Isochinolin 
(s.  d.)  (B.  27,  2795).     Durch  Einwirkung   nitroser   Gase   auf   Zimmtaldehyd 

I  i 

entsteht  als  Hauptproduct  Phenylnitroisoxazol  O.N:C(CeH5.)C(N02):CH  (A. 
928,  196). 

o-,  m-  und  p-Nitrozimmtaldehyd,  F.  127®,  116®,  14 1^  entstehen  aus 
den  Nitrophenylmilchsäurealdehyden  (S.  358)  (B.  18,  2335). 

a-Methylzimmtaldehyd  CeH4.CH:C(CH3)CHO  (B.  19,  526,  1248). 


400  Phenylolefinketone. 

T-Benzylcrotonaldehyd  [Phenpentenar]  CeHgCHgCHaCHrCHCHO ,  Kp-is 
139^  aus  Hydrozimmtaldehyd  mit  Acetaldehyd  (B.  81,  1993). 

2  b.  Oxyphenylolefinaldehyde.  o  -  Cumaraldehyd »  o  -  Oxyzimmtaldehyd 
HO[2]CeH4.CH:CH.CHO,  F.  133®,  entsteht  mit  Emulsin  aus  Glyco-o-cumar- 
aldehyd  CeHii05.0.CeH4CH:CH.CHO,  F.  1990,  dem  Condensationsproduct 
von  Helicin  (s.  d.)  und  Acetaldehyd  (B.  20,  1931).  Der  o-Cumaraldehyd 
findet  sich  als  Methylaether  im  Cassiaöl  (B.  28,  R.  386).  p-Methoxyzimmt- 
aldehyd,  Kp.14  170®,  ist  im  Esdragonöl  aufgefunden  (C.  1908  I,  1057).  m- 
und  p-Oxyzimmtaldehyd-O-essigsäure  COaH.CHgO.CeH^.CHiCH.CHO    (B.  19, 

3049)- 

Piperonylacrolein  (CH202)[3,4]CeHjCH:CH.CHO,  F.  70®,  aus  Piperonal, 

Acetaldehyd  und  Natronlauge  (B.  27,  2958);  s.  Piperinsäure. 

8.  Phenyldiolefinaldehyde.  o-Nitrodnnamylidenacetaldehyd  NOsQH«. 
CH:CH.CH:CH.CHO,  F.  153O  (B.  17,  2026). 

4  a.  Phenylolefinketone.  Phenylolefinketone  werden  leicht  gewonnen 
durch  Condensation  aromatischer  Aldehyde  mit  Fettketonen,  die  neben 
dem  Carbonyl  CH3-  oder  CH2R-Gruppen  enthalten;  aus  gemischten  Ke- 
tonen  entstehen  dabei  im  Allgemeinen  bei  Anwendung  von  Natronlauge 
als  Condensationsmittel  Phenylolefinketone  mit  normaler  C- Kette,  mit  HCl 
dagegen  solche  von  verzweigter  Kette  (vgl.  B.  35,  3088,  3549).  Ueber- 
schuss  von  Benzaldehyd  liefert  Dibenzylidenketone : 

CeHßCHiCHCOCHj  Mt-  -  CHaCOCHs  —  ^  CeHgCHrCHCOCHiCHCeHg. 

Benzalaceton,  Benzylidenaceton,  Styrylmethylketon  CßHg.CHiCH.CO.CHs, 
F.  41®,  Kp.  262®,  entsteht  durch  Destillation  von  zimmt-  und  essigsaurem 
Kalk  und  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  und  Aceton  mit  verdünnter 
Natronlauge  (A.  223,  139),  sowie  in  geringer  Menge  durch  Einwirkung  von 
CHsMgJ  auf  Zimmtsäurenitrü  (C.  1906  II,  48). 

In  Schwefelsaure  löst  es  sich  mit  orangeroter  Farbe.  Mit  Mercaptanen 
vereinigt  es  sich  zu  Mercaptolen,  die  noch  ein  drittes  Mol.  Mercaptan  an 
die  Olefinbindung  addiren:  C8H5CH(SR)CH2C(SR^2CH3  (B.  35,  804).  Mit 
alkoholischem  Schwefelammonium  giebt  es  dimeres  Benzalthioaceton 
(CioHioS)2,  F.  132®,  das  mit  Wasser,  Säuren  und  Salzen  wohlkrystallisirte 
additionelle  Verbindungen  liefert  (B.  40,  2982).  Benzalacetonphenyl- 
hydrazon,  F.  156®,  lagert  sich  leicht  in  1  fi-Diphenyl-^-metkylpyrazolin  um 
(B.  20,  1099).  Oxim,  F.  115®  (B.  20,  923).  Beim  Kochen  mit  Natrium- 
hypochlorit wird  Benzalaceton  in  Chloroform  und  Zimmtsaure  gespalten. 
Biei  der  Reduction  bildet  sich  neben  Benzylaceton  durch  Vereinigung  zweier 
MoL  des  Olefinketons :  Diphenyloctadion ;  ähnlich  verhalten  sich  anscheinend 
die  Homologen  des  Benzalacetons  bei  der  Reduction  (B.  35,  968,  3089). 
Das  Benzalacetoxim  wird  durch  Na  und  Alkohol  zu  i-Phenyl-3-amino- 
butan  CeH5CH2CH2CH(NH2)CH3,  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  nur  bis 
zum  i-Phenyl-3-aminobuten  C8H5CH:CHCH(NH2)CH8  reducirt  (B.  36, 
2997);  letzteres  wird  durch  Ozon  in  Benzaldehyd  und  a-Amidopropion- 
aldehyd  gespalten  (B.  37,  615). 

Beim  Nitriren  liefert  Benzalaceton:  o-  und  p-Nitrobenzalacetony  F.  60^ 
und  I  IG®  (S.  360).  Das  o-Nitrobenzalaceton  geht  leicht  in  Indigo  (s.  d.) 
über.     Durch  Reduction  bildet  es  unter  Wasserabspaltung  Chinaldin  (s.  d.). 

p-Amidobenzalaceton,  F.  81^,  p-Dimethylamidobenzalacetony  F.  I32<>, 
durch  Condensation  von  Amido-  bez.  Dimethylamidobenzaldehyd  und  Aceton. 
Ihre  rot  bez.  gelb  gefärbten  salzsauren  Lösungen  färben  Wolle,  Seide  und 
tannirte  Baumwolle  orangegelb  (C,  1906  II,  1324). 
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8.  Pbenylolefincarbonsäureii» 

Man  hat  zwei  Klassen  von  Phenylolefinmonocarbonsäuren  zu  unter- 
scheiden. Die  einen  leiten  sich  von  gesättigten  Benzolcarbonsäuren  da- 
durch ab,  dass  Benzolwasserstoff  durch  eine  ungesättigte  Seitenkette 
ersetzt  ist,  wie  in  der  Vinylbenzoesäure.  Die  anderen  sind  pbeny- 
lirte  Olefinmonocarbonsäuren. 

A.  Phenylolefinearbonsfturen,  deren  CO2H  am  Kern  oder  an  ge- 
sättigter Seitenkette  steht: 

o-1^nylbenzo6säure  CH2:CH[2]CeH4COgH.  Im  Vinylrest  und  im  Benzol- 
rest gechlorte  o-Vinylbenzoesäuren  wurden  aus  gechlorten  Hydrinden-  und 
Naphtochinon-derivaten  durch  Aufspaltung  erhalten  (B.  27,  2761 ;  A.  275» 
347).  m-Vinylbenzo&säure,  F.  95*,  aus  m-Amidostyrol  (B.  26,  R.  677).  o-, 
m-  und  p-IsopropenylbenzoSsäure  CH2:C(CH3).CeH4C02H  schmelzen  bei  60®, 
990  und  1610  (A.  219,  270;  248,  64;  275,  160). 

o-Vinylphenylessigsäure  CH2:CH.CeH4.CH2.C02H.  Im  Vinylrest  gechlorte 
Abkömmlinge  dieser  Säure  wurden  ebenfalls  durch  Aufspaltung  gechlorter 
Ketohydronaphtaline  erhalten  (B.  21,  3555)* 

B.  Phenylolefinearbonsäuren,  deren  CO2H  in  der  ungesättigten 
aliphatischen  Seitenkette  steht.  Die  eigentlichen  Phenylolefinmono- 
carbonsäuren lassen  sich  durch  Oxydation  entsprechender  Alkohole  und 
Aldehyde,  sowie  auf  ähnliche  Weise  aus  den  Phenylparaffinmonocarbon- 
säuren  gewinnen,  \sde  die  Olefincarbonsäuren  aus  den  Paraffinmonocar- 
bonsäuren oder  Fettsäuren  (Bd.  I).  Weit  wichtiger  aber  ist  eine  kern- 
synthetische Methode  geworden,  die  in  der  Einwirkung  des  Natrium- 
salzes und  des  Anhydrides  einer  Fettsäure  auf  einen  aromatischen 
Aldehyd  besteht:  die  Perkin'sche  Reaction. 

Geschichte.  Bereits  im  Jahre  1856  hatte  Bertagnini  gefunden,  dass 
durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Acetylchlorid:  Zimmtsäure  entsteht, 
1865  erhielt  W.  H.  Perkin  sen.  das  Cumarin,  das  Lacton  der  o-Oxyzimmt- 
säure  (S.  409)  synthetisch  aus  Natriumsalicylaldehyd  durch  Erhitzen  mit 
Essigsaureanhydrid.  1875  gab  W.  H.  Perkin  dieser  Reaction  eine  andere 
Form,  indem  er  auf  SaÜcylaldehyd  Natriumacetat  und  Essigsaureanhydrid 
einwirken  liess.  In  dieser  Form  erwies  sich  die  Perkin'sche  Reaction 
ausserordentlich  veraUgemeinerungsfähig.  An  dem  Ausbau  der  Perkin 'sehen 
Reaction,  einer  der  fruchtbarsten  kemsynthetischen  Methoden,  beteiligten  sich 
in  der  Folge  zahlreiche  Chemiker.  —  Ueber  den  Verlauf  der  Reaction  wur- 
den von  Baeyer  und  O.  R.  Jackson,  Conrad  und  Bischoff,  Oglialoro» 
und  besonders  durch  Fittig  und  seine  Schüler  Jayne  und  Slocum  Ver- 
suche angestellt  (A.  215,  97,  116;  227,  48): 

I.  Bei  der  Condensation  aromatischer  Aldehyde  und  Fettsäuren  ver- 
einigt sich  das  mit  dem  Carboxyl  verbundene  Kohlenstoffatom  mit  dem 
Kohlenstoff  der  Aldehydogruppe. 

2.  Es  bleibt  zunächst  noch  zweifelhaft,  ob  die  Reaction  zwischen  dem 
Aldehyd  und  dem  Na-Salz  oder  dem  Anhydrid  der  Fettsäure  stattfindet, 
da  bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  Anhydrid  und  Na-Salz  zweier  ver- 
schiedener Säuren  meist  je  nach  den  Umständen  wechselnd  zusammengesetzte 
Gemische  der  beiden  möglichen  Phenylolefinearbonsäuren  entstehen;  vgl.  hier- 
zu B.  34,  918. 

3.  Die  Condensation  verläuft  in  zwei  Phasen:  a)  Addition  von  Aldehyd 
und  Säure,  nach  Art  der  Aldolbildung,  zu  einer  ß-Oxysäure;  b)  Abspaltung 
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von  Wasser  aus  der  ß-Oxysäure,  wodurch  die  Oleüncarbonsäure  entsteht. 
In  manchen  Fällen  hat  sich  die  Reaction  in  der  ersten  Phase  festhalten 
lassen: 

a)  CeH5.CHO  +  CHaCO^H     >  C«H5.CH(OH).CH2.C02H 

b)  C«H5.CH(OH)CH2.C02H   """'^  ►  CeHg.CHiCH.COaH. 

Eine  zweite  Methode,  Phenylolefincarbonsäuren  kemsynthetisch  zu 
bereiten,  besteht  in  der  Condensation  von  aromatischen  Aldehyden  und 
Fettsäureestem  mittelst  Natriumaethylat  oder  metallischem  Natrium 
(Claisen,  B.  28,  976;  88,  1953): 

PhenylaerylsftureiL  Der  Structurtheohe  nach  sind  zwei  Isomere, 
die  a-  und  die  ß-Phenylacrylsäure  möghch,  die  auch  in  der  Zimmt- 
säure und  der  Atropasäure  bekannt  sind: 

ß-Phenylacrylsäure,  r^  xj  nrs  nxy  nr\  TT     a-Phenylacrylsaure,  r,  tt  ^/COoH 
Zinintsäure       '  CeHs.CHrCH.CO^H ;         Atropasäure       ^«^«^CH*... 

Zimmtsfture»  ^-Phenylacrylsaurey  Acidum  cinnamylicum C^^,QYi\CR. 
CO2H  (Raumformel  s.  S.  404),  F.  133^,  Kp.  300^,  findet  sich  im  Peru- 
und  Tolubalsam,  im  Storax  (s.  Zimmtalkohol  S.  398),  in  einigen  Benzoe- 
harzen  und  neben  a-  und  ß-Truxillsäure  und  Allozimmtsäure  in  den  Spal- 
tungssäuren der  Nebenalkaloide  des  Cocains. 

Bildungsweisen.  Sie  entsteht  i.  durch  Oxydation  ihres  Alko- 
hols und  ihres  Aldehydes,  2.  durch  Reduction  der  Phenylpropiolsäure 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (B.  22,  1181),  3.  kemsynthetisch  aus  Benz- 
aldehyd: a)  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid,  b)  mit  Essig- 
ester und  Natriumaethylat  (s.  o.),  4.  aus  Benzalchlorid  durch  Erhitzen 
mit  Natriumacetat,  eine  Reaction,  die  zur  technischen  Bereitung  der 
Zimmtsäure  dient  (B.  16,  969),  5.  durch  Erhitzen  von  Benzalmalonsäure 
(S.  421),  6.  ihr  Phenylester  durch  Erhitzen  von  Fumarsäurephenylester 
(S.  191),  7.  durch  Abspaltung  von  Wasser  aus  der  synthetisch  darstell- 
baren ß-Phenylhydracrylsäure. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Zimmtsäure  krystallisirt  aus 
heissem  Wasser  in  feinen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  dicken  Prismen.  Sie  löst 
sich  in  3500  T.  Wasser  von  17®,  leicht  in  heissem  Wasser.  Man  reinigt  sie 
durch  Destillation  unter  stark  vermindertem  Druck  oder  durch  Kr3^tallisation 
aus  Petroleumbenzin  (A.  188,  194).  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  Lösung 
zimmtsaurer  Salze  einen  gelben  Niederschlag. 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  mit  Chromsäure  geht  sie  in 
Benzaldehyd  tmd  Benzoesäure,  mit  Mn04K  in  die  bei  141®  schmelzende 
Phenylglycerinsäure  (S.  370)  über.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt 
sie  in  Benzo^äure  und  Essigsäure.  Als  ungesättigte  Säure  addirt  sie 
leicht  Wasserstoff,  Brom-,  Jodwasserstoff,  Brom,  Chlor  und  unterchlorige 
Säure  unter  Bildung  von  Hydrozimmtsäure  (S.  270),  ß-Brom-,  ß-Jodhydro- 
zinmitsäure  (S.  370),  PhenyI-a,ß-dichlor-,  -a,ß-dibrompropionsäure  oder 
Zimmtsäuredichlorid,  Zunmtsäuredibromid  und   ß-Phenyl-a-chlormilchsäure 

(s.  371). 

Abkömmlinge  der  Zimmtsäure:  Methylester  F.  330,  Kp.  263®, 
findet  sich  in  einigen  ^//>tmaarten.  Aethylester  Kp.  271®.  Phenylester 
F.  72^   Kp.  15  206",  s.  Zimmtsäure.     Brenzcatechinester  F.  129®   (B.  II, 
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I220;  18,  1945;  25»  3533).  Benzylester,  F.  30®,  findet  sich  im  Peni- 
balsamöl  (B.  2,  180).  Styrylester,  Styracin  F.  14®.  Chlorid  F.  35®, 
Kp.26  154°.  Anhydrid  F.  130»  (B.  27,  284).  Amid  F.  141O.  Anilid  F. 
1510.     Nitril  F.  ii»,  Kp.  254»  (B.  16,  2544;  27,  R.  262). 

Labile  und  polymere  Modificatioiieii  der  Zimmtsäure:  Wie  bei  den 

ß-Alkylacrylsäuren  (Bd.  I),  so  sind  auch  bei  den  ß-Phenylacrylsäuren  neben 
den  gewöhnlichen  stabilen,  die  entsprechenden  labilen,  stereoisomeren  For- 
men, die  sog.  Allozimnitsäuren  aufgefunden  worden.  Die  Allozimmtsäure 
selbst  zeigt  die  auffallende  und  höchst  bemerkenswerte  Eigenschaft,  in  drei 
chemisch  identischen  aber  kry  st  allographisch  verschiedenen  Formen  auftreten 
zu  können,  die  durch  einen  einfachen  Schmelz-  oder  KrystalUsationsprocess 
ineinander  umgewandelt  werden  können  (Biilmann,  B.  42,  182,  1443).  Von 
diesen  drei  Formen  der  Allozimmtsäure,  F.  42®  (früher  Isozimmtsaure  von 
Erlenmeyer  sen.),  F.  58®  (früher  Isozimmtsaure  von  Lieber  mann)  imd 
F.  68®  (früher  Allozimmtsäure  von  Lieber  mann),  ist  die  Säure  vom 
Schmp.  42®  die  labilste,  aber  diejenige,  welche  man,  unter  Einhaltung 
gewisser  Vorsichtsmassregeln,  stets  aus  dem  Schmelzflusse  und  den  Auf- 
lösungen aller  drei  Säuren,  sowie  auch  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  durch 
Fällen  mit  Säure  erhält  (B.  42,  4659;  43,  411)-  Sie  bildet  bei  allen  Re- 
actionen,  bei  denen  Allozimmtsäure  entsteht,  das  primäre  Product,  das 
jedoch  ausserordentlich  leicht,  namentlich  bei  der  Berührung  mit  den  ge- 
ringsten Krystallspuren  der  anderen  Säuren,  in  diese,  namentlich  in  die 
beständigste,  bei  68®  schmelzende  Säure  übergeht.  Man  erhält  die  Allo- 
zimmtsäure und  zwar  bald  die  eine  oder  die  andere  der  drei  Formen: 
I.  durch  halbseitige  Reduction  der  Phenylpropiolsäure  (S.  414)  mit  Wasser- 
stoff und  kolloidalem  Palladium  (B.  42,  3930);  2.  durch  Reduction  der 
AUo-a-  und  Allo-ß-bromzimmtsäure  mit  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung; 
3.  durch  Bestrahlung  einer  alkoholischen  Lösung  von  gewöhnlicher  Zimmt- 
säure mit  ultraviolettem  Licht  (B.  42,  4869);  4.  neben  viel  gewöhnlicher 
Zimmtsäure  durch  Erhitzen  von  Benzalmaionsäure.  Die  Säure,  F.  58®,  ist 
zuerst  aus  den  Spaltungssäuren  der  Nebenalkaloide  des  Cocains,  neben  der 
gewöhnlichen  Zimmtsäure,  aufgefunden  worden.  Die  Allozimmtsäure,  F.  68®, 
bildet  ein  in  Ligroin  schwer  lösliches  Anilin  salz,  F.  83®;  mit  Chlor  und 
Brom  liefert  sie  von  dem  Zimmtsäuredichlorid  und  -dibromid  verschiedene 
Additionsproducte :  Allozimmtsäuredichlorid  und  Allozimmtsäure- 
dibromid  (S.  372).  Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck,  durch 
conc.  Schwefelsäure,  sowie  durch  Belichten  in  Benzollösung  unter  Zusatz 
von  etwas  Jod  wird  sie  in  gewöhnliche  Zimmtsäure  umgewandelt  (B.  28, 
1446).  Bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  bildet  sie  die  bei  121®  schmelzende 
Phenylglycerinsäure  (S.  370).  Bei  der  Behandlung  mit  rauchender  Schwefel- 
säure geht  sie,  im  Gegensatz  zur  gewöhnlichen  Zimmtsäure,  unter  Wasser- 
abspaltung und  Polymerisation  leicht  in  Truxon  über  (B.  81,  2095).  Aus 
diesem  Verhalten,  vor  allem  aber  auf  Grund  ihrer  Entstehung  aus  der 
Phenylpropiolsäure  bez.  der  ß-Bromallozimmtsäure,  sieht  man  in  der  Allo- 
zimmtsäure die  maleinoide  oder  cis-Form,  und  demnach  in  der  gewöhnlichen 
Zimmtsäure  die  fumaroide  oder  trans-Form  der  ß-Phenylacrylsäure: 

H — C — Cgri5  H — C — CQri5 

II  ^       II 

HO2C-C-H  H-C-CO2H 

gewöhnl.  Zimmtsäure.  Allozimmtsäure. 

Mit  dieser  Auffassung  steht  in  Uebereinstimmung  das  Verhalten  der 
o-Oxyzimmtsäuren  (S.  410),  bei  denen  die  räumliche  Configuration  aus  der 
mehr  oder  minder  grossen  Neigung  zur  Wasserabspaltung  abgeleitet  worden 
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ist,  sowie  die  Fähigkeit  der  AUozimmtsaure,  im  Gegensatz  zur  Zimmtsaure 
mit  Mercurisalzen  eine  additionelle  Verbindung  der  Formel  CgH5CH(OH)CH 

Hg.COO  einzugehen,  eine  Fähigkeit,  die  auf  Grund  von  Beobachtungea  bei 
anderen  eis -transisomeren  Olefindicarbonsäuren  nur  den  maleinoiden  Formen 
zugeschrieben  wird  (B.  43»  568). 

Durch  Belichten  in  festem  Zustande  wird  die  Zimmtsaure  in  die  poly- 
mere  sog.  a-Truxillsäure  (CeHsCgHaCOOHjg  umgewandelt  (B.  35,  2908,. 
4128),  welche  sich  neben  ß-,  t-  und  Ö-Truxillsäure  auch  bei  den  Neben- 
alkaloiden  des  Cocains  findet;  durch  Destillation  werden  die  Truxillsäuren 
wieder  in  die  gew.  Zimmtsaure  gespalten,  sie  sind  vielleicht  Diphenyltetra- 
methylendicarbonsäuren  (vgl.  S.  13).  Es  ist  bemerkenswert,  dass  der  Ueber- 
gang  der  Zimmtsaure  in  Truxillsäure  nicht  von  einer  Energieänderung  be- 
gleitet ist,  da  die  Verbrennungswärme  ungeändert  bleibt  (Z.  physik.  Ch, 
48,  345). 

Inder  Seitenkette substituirte Zimmtsäuren.  a)  Phenylmonohalogen- 

acrylsäuren.  Während  die  Structurtheorie  zwei  isomere  Phenylmonochlor- 
acrylsäuren  voraussehen  lässt,  sind  tatsächlich  von  jeder  dieser  Stmctur- 
isomeren  zwei  Modificationen  bekannt  (s.  o.).  Man  pflegt  dieselben  als 
a-  und  ß-Chlorzimmtsäure  und  als  Allo-a-  und  Allo-ß-chlorzimmtsäure  zu 
unterscheiden  (B.  22,  R.  741 ;  A.  287,  i).  * 

a-Chlorzimmtsäure  CeHs.CHiCCl.COgH,  F.  137®,  entsteht  i.  aus  Phenyl- 
a,ß-dichlorpropionsäure  mit  alkoholischem  Kali,  2.  aus  Benzaidehyd,  mono- 
chloressigsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid,  3.  aus  Phenyl-a-chlor- 
milchsäure  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat,  4.  aus  dem  Aldehyd 
mit  CrOs  (B.  24,  249).  Allo-a-chlorzimmtsäure,  F.  iii^,  entsteht  neben  der 
a-Chlorzimmtsäure  nach  Bildungsweise  i. 

ß-Chloranmmtsäure  CeHs.CCJiCH.COgH,  F.  132,50,  und  Allo-ß-chlorzimmt- 
säure» F.  142*^,  entstehen  durch  Addition  von  Salzsäure  an  Phenylpropiol- 
säure. 

a-Bromzimmtsäure  CQH5.CH:CBr.C02H,.  F,  1 30^,  und  Allo-a-bromzimmt- 
säure,  F.  120®  (Glaser 's  ß-Brorazimmtsäure),  entstehen  aus  Phenyl-a,ß-di- 
brompropionsäure  mit  alkoholischem  Kali  (vgl.  C.  1903  II,  114).  Die  letztere 
geht  beim  Erhitzen  in  die  höher  schmelzende  a-Bromzimmtsäure  über  und 
liefert  in  alkoholischer  Lösimg  mit  Zinkstaub  AUozimmtsäure.  Beide  geben 
bei  der  Oxydation  Benzaldehyd. 

ß-Bromzimmtsäure  CeH5.CBr:CH.C02H,  F.  133®,  und  Allo-ß-bromzimmt- 
säure»  F.  158,50,  entstehen  nebeneinander  durch  Addition  von  Bromwasser- 
stoff an  Phenylpropiolsäure.  Die  Allosanie  geht  beim  Erhitzen  in  die 
niedriger  schmelzende  ß-Bromzimmtsäure  über  und  giebt  bei  der  Reduction 
neben  Zimmtsaure  AUozimmtsäure. 

ß-Jodzimmtsäure  CeHgCJiCHCOOH  wird  durch  Jodiren  von  Zimmtsaure 
in  P5rridinlösung  erhalten  (C.  1899  II,  527), 

b)  Phenyldihalogenacrylsäuren  entstehen  durch  Addition  der 
Halogene  an  Phenylpropiolsäure.  Dichlorzimmtsäure  CeHs.CCliCCLCOgH, 
F.  120O  (B.  25,  2665).  a-  und  ß-Dibromzimmtsäure,  F.  139»  und  100»  (B.  25, 
2665).     Dijodzimmtsäure,  F.  1210  (B.  24,4113). 

c.  a-Amidozimmtsäure  CeH5.CH:C(NH2).C02H  zersetzt  sich  bei  240®  bis 
250®  bei  raschem  Erhitzen  unter  Bildung  von  Phenylvinylamin.  Ihr  salz- 
saures Salz  wird  durch  Erhitzen  des  Benzoylamidozimmtsäureanhydrids  (s.  u.) 
mit  Salzsäure  auf  i20<>  erhalten.  Die  Säure  selbst  lässt  sich  durch  Natrium- 
acetat oder  Soda  aus  dem  Chlorhydrat  abscheiden.  Das  Amid  einer  iso- 
meren (?)   a-Amidozimmtsäure,   F.  i6o<>,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
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Ammoniak  auf  Phenyldibrompropionsaureester  oder  a-Bromzimmtsauieester 
(B.  29,  R.  795). 

a-Acetamtdozimmtsäure  CeH5.CH:C(NHCOCH,).C02H  +  2H2O  schmilzt 
wasserfrei  bei  190®  unter  Zersetzung.     Sie  entsteht  aus  dem  Anhydrid  mit 

Natronlauge.  a-Acetamidozimmtsäureanhydrid  ^  rx  ^H-r  N-CCH  '  ^*  ^A'^^* 
entsteht  aus  Phenyl-a-amidomilchsäure  mit  Essigsäureanhydrid  und  aus  Gly- 
cocoll,  Benzaldehyd,  Natriumacetat  und  Essigsaureanhydrid.  a-Benzoylamido- 
zimmtsäureanhydrid,  F.  16$^ t  entsteht  durch  Condensation  von  Hippursäure 
und  Benzaldehyd  mit  Essigsaureanhydrid  imd  Natriumacetat  (S.  276) ;  durch 
Erhitzen  mit  verdünnten  Alkalien  geht  es  in  die  a-Benzoylamidozimnitsäure 
C«H5CH:C(NHCOCeH5)COOH  über,  die  sich  beim  Erhitzen  über  den  Schmelz- 
p\mkt  unter  Bildung  von  Phenylacetaldehyd  zersetzt  und  durch  einen  Ueber- 
schuss  von  Alkali  in  Benzamid  und  Phenylbrenztraubensäure  (S.  377)  gespal- 
ten wird  (B.  SS,  2036).  p-Oxybenzoylamidozinmitsäureanhydridy  F.  173^,  aus 
p-Oxybenzaldehyd,  Hippursäure  etc.;  die  entsprechende  Säure  wird  durch 
Natriumamalgam  zu  Benzoylt3ax)sin  (S.  368)  reducirt. 

Im  Benzolrest  monosubstituirte  Zimmtsfturen  sind  isomer  mit  den  ent- 
sprechenden in  der  Seitenkette  monosubstituirten  Zimmtsäureabkömmlingen. 

1.  Monohalogenzimmtsäuren  sind  von  den  drei  Nitrozimmtsäuren 
ausgehend  dargestellt  worden  (B.  16,  2040;  18,  961 ;  25,  2109). 

o-,  m-,  p-Chlorzimmtsäure,  F.  2oo<>,  176^^  und  24 1<^. 
o-  und  m-Bromzinimtsäurey  F.  2i2<'  und  i78<^. 
o-,  m-,  p-Jodzimmtsäure,  F.  2i3<>,  181®  und  255*^. 

2.  Nitrozimmtsäuren.  Durch  Eintragen  von  Zimmtsäure  in  Salpeter- 
säure, D.  1,5,  entstehen  neben  p-Nitrozimmtsäure  60  pct.  o-Nitrozimmtsäure, 
die  sich  durch  die  geringere  Löslichkeit  des  Aethylesters  der  p-Nitrosäure  in 
Alkohol  bequem  voneinander  trennen  lassen.  Durch  Verseifung  der  reinen 
Aethylester  mittelst  Natriumcarbonat  oder  verdünnter  Schwefelsäure  erhält 
man  die  reinen  Säuren  (A.  212,  122,  150;  221,  265).  Femer  können  die  drei 
isomeren  Nitrozimmtsäuren  aus  den  drei  Mononitrobenzaldehyden  (S.  255) 
mittelst  der  Perkin* sehen  Reaction  (S.  402)  gewonnen  werden: 

o-,  m-,  p-Nitrozimmtsäure,  F.  240®,  ig^^  und  286®. 

o-,  m-,  p-Nttrozinmitsäureaethylester,  F.  44®,  78®,  138®. 

Durch  Oxydation  gehen  die  drei  Nitrozimmtsäuren  in  die  drei  Nitro- 
benzaldehyde  (S.  255)  und  Nitrobenzoesäuren  (S.  291)  über. 

Durch  weiteres  Nitriren  der  o-,  m-  und  p-Nitrozimmtsäuren  entstehen 
Dinitrozimmtsäuren,  welche  eine  NOg-Gruppe  in  der  Seitenkette  enthalten 
(s.  u.);  o,p-Dinitrozimmtsä\ire  (N02)2[2,4]CeH3CH:CHCOOH,  F.  1790,  wird 
aus  o,p-Dinitrobenzaldehyd  (S.  256)  nach  der  Perkin' sehen  Reaction  er- 
halten (M.  2S,  534).  m-  und  p-Nitrosozimmtsäure  zersetzen  sich  bei  230  bez. 
220*»  (C.  1904  II,  1498). 

Sowohl  in  der  Seitenkette  als  im  Benzolrest  substituirte 
Zimmtsäuren.  a,m-Dinitrozimmtsäure  N02[3]C6H4.CH:C(N02)C02H,  aus 
m-Nitrozimmtsäureester  mit  Salpeterschwefelsäure  (A.  229,  224).  a,p-I>initro- 
zimmtsfture,  p-Nitrophenyl-a-nitroacrylsäure,  aus  p-Nitrozimmtsäure  (A.  229, 
224).  Siehe  auch  uj,p-Dinitrophenylaethylen  (S.  391)  und  p-Amidophenyl- 
alanin  (S.  368).  a-  und  ß-Nitro-o-amidozimmtsäure,  F.  240^^  und  254^^,  aus 
o-Amidozimmtsäure. 

3.  Amidozimmtsäuren  können  aus  den  drei  Mononitrozimmtsäuren 
durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  werden;  vorteilhafter  er- 
folgt die  Reduction  mit  Ferrosulfat  in  alkalischer  Lösung  (B.  IS,  2294;  A. 
221,  266):   o-,   m-.   p-Amidozimmtsäure,    F.  1580,    i8i<>  \md    176^     Durch 
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Kochen  ihrer  Diazoverbindungen  mit  Halogenwasserstoffsäuren  sind  die 
oben  beschriebenen  Halogenzimmtsauren,  durch  Kochen  mit  Wasser  o-,  m-. 
p-Cumar säure  (S.  410,  412)  erhalten  worden. 

Carbostyrilbildung.  Abweichend  von  dem  Verhalten  der  o-Amido- 
hydrozimmtsäuie  zeigt  die  freie  o-Amidozimmtsäure  beim  Erhitzen  für  sich 
keine  innere  Anhydridbildung,  sie  verhält  sich  ähnlich  wie  die  o-Cumar- 
säure.  Die  innere  Anhydridbildung  erfolgt  aber  beim  Erhitzen  von  o-Amido- 
zinmitsäure  mit  Salzsäure  (B.  18,  2070)  oder  50pctiger  Schwefelsäure  (B.  18» 
2395)*  ^^^  so  entstehende  Anhydrid  ist  das  von  Chiozza  1852  bei  der 
Reduction  der  o-Nitrozimmtsäure  mit  Schwefelammonium  entdeckte  Carbo- 
styril,  welches  man  sowohl  als  Lactam  wie  als  Lactim  auffassen  kann: 

T       4-       *  1    /^  xr   f[i]CH:CH      _       ...  -^„   f[i]CH:CH 

Lactamformel   CeH.y^j^^^,    Lactimformel  CeH,(y^  ^  ^^^^^ 

Nach  der  zweiten  Formel  ist  das  Carbost3n:il  nichts  anderes  als  a-Oxy* 
chinolin;  es  wird  daher  erst  später  bei  dem  ChinoUn  abgehandelt,  ebenso 
wie  die  von  beiden  Formeln  sich  ableitenden  Alkylverbindungen. 

o-Benzoylamidozimmtsfture  CeHgCONH.CeHACHiCHCOOH,  F.  192»,  ent- 
steht aus  N-Benzoyltetrahydrochinaldin  durch  Oxydation  (B.  25,  1263). 

o-Aethylainidozimmtsäurey  F.  I25<)  (B.  15»  1423);  ihr  Nitrosamin,  F. 
150^  u.  Z.,  wird  bei  der  Reduction  zu  Aethylisindazolessigsäure  condensirt 

4.  o-Hydraanzimmtsäurc  NH2NH.CeH4CH:CH.C02H  schmilzt  bei  17 1» 

yCH  NH 
unter  Zersetzung  in  Indazol  C6H4<^  >        (s.  d.)  und  Essigsäure.     o-Sulfo- 

hydrazinzinimtsäure  S08H.NH.NH.C6H4CH:CH.C02H,  aus  o-Diazozimmtsäure- 
chlorhydrat  mit  Natriumsulfit.  Sie  zerfällt  beim  Behandeln  mit  heisser 
Salzsäure    in    die    o-Hydrazinzimmtsäure   und    o-Hydrazinzimmtsäurelactam 

<^«H*|f2]NflS/°'  F-  "7»  (A.  221.  274). 

5.  Sutfozlmilltsäureil  entstehen  a\is  der  Zimmtsäure  mit  rauchender 
Schwefelsäure  (A.  17<l,  8);  die  m- Verbindung  ist  aus  m-Benzaldehydsulfosäure 
(S.  258)  kernsynthetisch  erhalten  worden.  Die  p-Sulfozimmtsäure  giebt  bei 
der  Reduction  unter  Abspaltung  der  Sulfogruppen  Hydrozimmtsäure  (B.  33, 

2014;  c.  1903  11,438)- 

Homologe  ZimmtsäureiL  Im  Benzolrest  alkylirte  Zimmtsauren 
entstehen  durch  Condensation  alkylirter  Benzaldehyde  mit  Natriumacetat 
und  Essigsäureanhydrid.  Aus  den  drei  Tolylaldehyden:  o-,  m-,  p-Methyl- 
zimmtsäure,  ß,o-,  m-,  -p-Tolylacrylsdure,  F.  i69<»,  115®  und  196®.  Aus  Cu- 
minol:  p-Cumenylacrylsäure  (CH8)2CH[4]C6H4CH:CH.C08H,  F.  15  8«.  Letztere 
giebt  beim  Nitriren,  neben  der  p-Nitrosäure,  o-Nitrocumenylacrylsäure,  die 
dieselben  Umwandlungsreactionen  zeigt  wie  o-Nitrozimmtsäure  (B.  19,  255). 

a-Alkylsubstituirte  Zimmtsauren  entstehen  durch  Condensation 
von  Benzaldehyd  mit  propionsaurem,  buttersaurem,  capronsaurem  Natrium 
etc.  und  Essigsäureanhydrid  (A.  227,  57;  B.  34,  918). 

a  -  Methylzimmtsäure ,  a  -  BenzcUpropionsäure ,  ß  -  Phenylmethacrylsäure 
€eH5.CH:C(CH8)C02H,  2  Mod.:  F.  82»  und  74»,  Kp.  288»,  büdet  sich  auch 
aus  Propionsäurebenzylester  mit  Natrium  (vgl.  S.  266),  sowie  aus  a-Methyl- 
ß-phenylaethylenmilchsäure  (S.  369)  durch  Wasserabspaltung  (C.  18981,674; 
B.  20,  617).  Phenylangelikasäure,  a-Aethylzimmtsäure,  a-Benzal-n-butfer säure 
CeH5.CH:C(C2H5)C02H,  F.  104O  (B.  23,  978). 

ß-Alkylsubstituirte  Zimmtsauren  erhält  man  durch  Wasser- 
abspaltung   aus    ß^Arylalkylhydracrylsäuren,    den   Condensationsproducten 
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aromatischer   Ketone  mit  Bromessigester  und  Zink  bez.  Jodessigester  und 
Magnesium  (B.  40,  1589;  41,  5). 

ß-Methylzimmtsäure,  fi-Phenylcrotonsäure  CeH5C(CH8):CHCOOH,  F.  98», 
Kp.ii  167Ö;  Anilid,  aus  D3rpnonoxim  durch  Beckmann'schc  Umlagerung 
(B.  37,  733).  ß-Aethyl-,  ß-n-Propyl-  und  ß-Isobutyl^mmtsäure  schmelzen  bei 
950,  940  und  86«. 

Höhere  -Phenylolefincarbonsäuren  entstehen  aus Lactoncarbon- 
säuren  unter  Abspaltung  von  CO2  beim  Erhitzen  und  durch  Reduction  von 
Phenyldiolefincarbonsäuren. 

T  -  Phenylisocrotonsaure ,  ß  -  Benzalpropionsdure  CeHß.CH:CH.CH2.C02H, 
F.  86«,  Kp.  302<>  unter  teilweisem  Zerfall  in  Wasser  und  a-Naphiol.  Sie  ent- 
steht durch  Abspaltung  von  CO2  und  Umlagerung  aus  Phenylparaconsäure 
(S.  384)  (C.  1899  I,  792),  aus  Phenyltrimethylentricarbonsäure 

<CHCOOH 
CHCOOH  ^^'  ^^'  1^55)  beim  Erhitzen,  sowie  durch  Er- 
wärmen von  Benzaldehyd,  Malonsäure  und  Pyridin  aus  der  zunächst  ge- 
bildeten Benzalmaionsäure  durch  C02-Abspaltung  und  Verschiebung  der 
Doppelbindung  (s.  u.)  (A.  345,  244).  Mit  Bromwasserstoff  verbindet  sie 
sich  zu  T-Phenyl-T-brombuttersäure,  die  mit  Sodalösung  behandelt  Phenyl- 
butyrolacton  bildet,  in  das  die  Phenylisocrotonsaure  auch  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  z.  T.  übergeführt  werden  kann  (S.  370);  conc. 
Salzsäure  condensirt  die  Phenylisocrotonsaure  zu  einer  polymeren  ein- 
basischen Lactonsäure,  F.  179^  (B.  23,  3520).  a-  und  ß-Methylphenyliso- 
crotonsäure,  F.  iio<>  und  ii2<'  (A.  255,  262).  As-Dihydrodnnamenylacryl- 
säure  CeH5.CH2.CH:CH.CH2.C02H,  F.  31O,  entsteht  aus  Cinnamenylacrylsäure 
(S.  416)  durch  Natriumamalgam,  sowie  durch  Erhitzen  von  A*-  und  A^- 
Cinnamylidenmalonsäure.  a-Benzylcrotonsäure  CeH5CH2C(:CH.CHs)COOH, 
F.  99®,    durch  Abspaltung  von  Wasser  aus  der  a-Benzyl-ß-ox}'buttersäure. 

Bemerkenswert  ist  das  Verhalten  dieser  Phenylolefincarbonsäuren  gegen 
Alkalien.  Während  die  aliphatischen  ß,T-ungesättigten  Säuren  durch  Alkali 
in  die  isomeren  a,ß-ungesättigten  Säuren  umgelagert  werden  (Bd.  I),  zeigen 
die  aromatischen  Olefincarbonsäuren  gleichzeitig  die  Neigung,  die  Doppel- 
bindung in  die  Nachbarschaft  der  Phenylgruppe  zu  verlegen  (vgl.  den  Ueber- 
gang  der  A^-Styrole  in  die  Ai-Styrole  S.  389).  So  liefert  die  A«-Dihydro- 
cinnamenylacrylsäure  mit  Natronlauge  ein  Gemisch  der  A^^  und  A*-Säure 
(B.  38,  2742),  die  Phenylcrotonsäure  bez.  Benzalmalonsäure  geht  bereits 
durch  Erwärmen  mit  P5rridin  fast  vollständig  in  die  Phenylisocrotonsaure 
über  (s.  o.),  eine  Reaction,  die  durch  Kochen  mit  Natronlauge  teilweise 
umkehrbar  ist  (A.  283,  309),  die  a-Benzylcrotonsäure  endlich  giebt  beim 
Schmelzen  mit  KOH  Phenylangelikasäure  (J.  pr.  Ch.  [2]  74,  334;  vgl.  auch 
A.  319,  144): 

CflH6CH:CH.CH2.CH2.C02H  -< CeH5CH2.CH:CH.CH2C02H[ -> 

A8-Säure,  F.  90®  A^-Dihydrocinnamenylacrylsäure 

CeHßCHa.CH2CH:CHC02H 
A^ -Säure,  F.  104®. 

CeHßCH:CH.CH2.COOH  -^         >  CeHßCHaCHrCH.COOH 
Phenylisocrotonsaure,  F.  86®.  Phenylcrotonsäure,  F.  65  •- 

CJH5CH2C(:CHCH8)COOH  ►  CeH5CH:C(CH2.CH,)COOH 

a-Benzylcrotonsäure,  F.  99®.  Phenylangelikasäure,  F.  105*^. 

Die  A>-Dihydrocinnamenylacrylsäure  ist  femer  durch  Destillation  der 
6-Phenyl-&-valerolacton-T-carbonsäure  gewonnen  worden. 
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Atropasäure,  a-Phenylacrylsäure  Cs^gß^Qr^    ,  F.  io6®.    Diese  mit  dei 

Zimmtsaure  structurisomere  Säure  entsteht  aus  Tropasäure  (S.  366)  und 
aus  Atrolactinsäure  (S.  366)  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Barythydrat. 
Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  leicht 
löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol.  Mit  Chromsäuremischung 
oxydirt  bildet  sie  Benzoesäure,  mit  Aetzkali  verschmolzen  a-Toluylsäure 
und  Ameisensäure.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  geht  sie  in 
Hydratropasäure  (S.  270),  von  Chlor-  und  Bromwasserstoff  in  a-  und  ß- 
Halogenhydratropasäuren  (S.  367)  über.  Durch  andauerndes  Schmelzen, 
oder  durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Salzsäure  wird  die  Atropasäure  in 
zwei  polymere  Isatropasäuren,  Diatvopasäuren  (C9H802)2>  F.  237®  und 
2o6<',  umgewandelt,  die  zu  der  Atropasäure  vielleicht  in  einem  ähnlichen 
Verhältniss  stehen,  wie  die  Truxillsäuren  (S.  405)  zur  Zimmtsaure  (B.  28,  137). 

Methylatropasäure  CeHg.C-^jj^Qjj  ,  F.  135®,  entsteht  aus  Phenylessig- 

saure  und  Paraldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  (6.  19,  R.  251). 

PhenylallylessigsÄurc  CeHßCHCCHgCHrCHaJCOOH,  Kp.  200»,  ist  aus 
Phenylallylmalonsäure,  ihr  Nitril  auch  aus  Benzylcyanid ,  Jodallyl  und 
Aetznatron  erhalten  worden  (B.  29,  2601). 

Oxyphenylolefincarbonsäuren, 

A.  Monoxyphenylolefiiiearboiisäureii«  Bildungsweisen:  Oxyphenyl- 
olefincarbonsäuren entstehen  i.  aus  den  entsprechenden  Amidophenyl- 
olefincarbonsäuren  durch  Kochen  der  Diazoverbindungen  mit  Wasser 
(B.  14,  479),  2.  kemsynthetisch  aus  Phenolaldehyden  durch  Erhitzen 
mit  den  Natriumsalzen  und  Anhydriden  der  Fettsäuren  (Perkin'sche 
Reaction  S.  402,  406). 

Zu  den  inneren  Anhydriden  oder  b-Lactonen  der  o-Oxyzimmtsäure, 
den  sog.  Cumarinen,  führen  folgende  Kemsynthesen  (v.  Pechmann): 
3.  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  und  Aepfelsäure,  wobei 
wahrscheinlich  zunächst  der  Halbaldehyd  der  Malonsäure  sich  bildet 
und  mit  dem  Phenol  condensirt. 

4.  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenole  und  Acetessigester 
oder  Monalkylacetessigester. 

Das  Phenol  selber  giebt  mit  Acetessigester  nur  eine  geringe  Ausbeute 
an  Methylcumarin.  Glatter  als  die  einfachen  reagiren  in  dieser  Richtung 
mehrwertige  Phenole,  vor  allem  diejenigen,  die  2  OH-Gruppen  in  m-Stellung 
enthalten  (B.  S4,  378,  421,  660;  40,  2731). 

^TT  (H+C02H.CH(0H).CHa  ^  „  J[i]CH:CH        ^ 

3.  CeH^jo^y^----------^^^  Cumarm. 

jH  +  CHs.CÖ.ChV  J p  „  ([i]C(CH8):CH  ß-Methyl- 

4.  ^«^4^^:^  j^-jj^(^^Q  ^  1^6 w*  ||-2p CO  cumarm. 

Die  Anfangsglieder  der  Oxyphenylolefinmonocarbonsäuren  sind  die 
Monoxyzimmtsäuren,  die  aus  den  drei  Amidozimmtsäuren  nach  Bildungs- 
weise I.  entstehen.  Besonders  wichtig  sind  die  o-Oxyzimmtsäuren. 
Dieselben  treten  ebenso  wie  die  Zimmtsäuren  in  zwei  stereoisomeren 
Formen  auf:  die  der  stabilen  trans-Form  entsprechenden  o-CwwarsÄwren 
und  die  der  labilen  cis-Form  entsprechenden  Cumarinsäuren.     Die  Cu- 
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maxinsäuren  sind  im  allgemeinen  im  freien  Zustande  nicht  beständig» 
sondern  gehen  spontan  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  die  zugehörigen 
b-Lactone,  die  sog.  Cutnarine  über.  Dagegen  sind  Salze  imd  Aether, 
sowohl  Mono-  wie  Dialkylaether,  der  Cumarinsäuren  bekannt»  die  den 
entsprechenden  Verbindungen  der  o-Cumarsäuren  isomer  sind. 

Man  bezeichnet  die  Salze  und  Aether  des  Cumarins  auch  als  a-cumar- 
saure,  die  Salze  und  Aether  der  o-Cumarsäure  als  ß-cumarsaure  Salze  und 
Aether. 

Substituirt  man  jedoch  das  in  o-Stellung  zum  Phenolsauerstoff  des 
Cumarins  stehende  Wasserstoffatom  durch  die  Nitrogruppe,  so  lässt  sich 
aus  den  Salzen  die  freie  Nitrocumarinsäure  abscheiden,  vor  der  freien 
3-Nitrocumarsäure  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  leicht  durch  Abspaltung 
von  Wasser  in  3-Nitrocumarin  zurückgeht.  Für  die  o-Cumar-  und  Cumarin- 
säure  hat  man  daher,  um  die  verschieden  leichte  Abspaltbarkeit  von  Wasser 
verständlich  zu  machen,  folgende  Raumformeln  angenommen  (vgl.  dagegen 
A.  254,  181): 

HC.COOH  rHCCOOH    "1  HC CO 

HOC«H4.CH  LHC.CeH40HJ  ^    HC.C«H4Ö 

o-Cumarsäure  Cumarinsaure  Cumarin. 

Aehnlich  wie  bei  der  Zimmtsäuie  (S.  403),  lassen  sich  die  stabilen  o- 
Cumarsäuren  bez.  deren  Abkömmlinge  durch  Bestrahlung  mit  ultraviolettem 
Licht,  d.  h.  durch  geeignete  Energiezufuhr,  leicht  in  die  labilen  Cumarin- 
säuren umwandeln.  o-Cumarsäure  liefert  hierbei  direct  Cumarin  (B.  44»  637). 
Durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  oder  durch  Einwirkung  von 
Jod  in  CS2-Lösung  werden  die  O-Alkylcumarinsäuren  in  die  hochschmelzen- 
den O-Alkylcumarsäuren  umgelagert  (C.  1907  I,  636). 

Durch  BeUchtung  in  fester  Substanz  gehen  die  o-Cumarsäuren  in  di- 
moleculare   den  Truxillsäuren  entsprechende   Biscumarsäuren  über   (B.  37, 

1383)- 

o-Oxyiimmtsäiire,  o-Cumarsäure  HOCajCeHACHiCH.COsH,  F.  2o8<^« 
isomer  mit  Hydrocumarilsäure,  Phenylbrenztraubensäure  lu  a.  m.,  findet 
sich  im  Steinklee,  Melilotus  officinälis,  neben  o-Hydrocumarsäure  und 
in  den  Fahamblättem  von  Angrecum  fragans.  Sie  entsteht  aus  o- 
Amidozimmtsäure  mittelst  der  Diazoverbindung  und  aus  Cumarin  durch 
Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  oder  leichter  mit  Natriumaethylat 
(B.  18,  R.  28;  22,  1714).  Ihre  Acetylverbindung  wird  aus  Salicylalde- 
hydnatrium  und  Essigsäureanhydrid  erhalten  (S.  409). 

Die  O-Cumarsäure  ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
lich, mit  Wasserdämpfeh  nicht  flüchtig.  Sie  bildet  beim  Erhitzen 
kein  Cumarin,  wohl  aber  die  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid 
oder  Essigsäureanhydrid  entstehende  Acet-o-cumarsäure.  Durch  Na- 
triumamalgam wird  sie  in  o-Hydrocumarsäure  oder  Melilotsäure  (S.  327) 
verwandelt,   durch  Alkalien  in  Essigsäure  und  Salicylsäure  gespalten. 

2  -  Mcthoxy-zimmtsÄure  CH30[2]C6H4[i]CH:CH.C02H,  F.  182»,  ent- 
steht aus  Salicylaldehydmethylaether  mit  Natriumacetat  und  Essigsäure- 
anhydrid und  durch  Umlagerung  aus  Methylcumarinsäure  (s.  d.).  Sie  wird 
durch  Natriumamalgam  in  MethylaethermelÜotsäure,  mit  Brom  in  Methyl- 
aetherdibrommelilotsäure  umgewandelt.  o  -  Cumarsäuredimethylaetherester 
CH80[2]CeH4[i]CH:CH.C02CH3,  Kp.  293^,  aus  dem  Chlorid  der  vorher  be- 
schriebenen Säure   mit  Methylalkohol.     Acet-o-cumarsäure  CH8CO.O[2]CeH4 
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CHtCH.COgH,  F.  149^  aus  Salicylaldehyd,  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  (B.  28»  284),  s.  Cumarin. 

3-NitrocumarsaureN08[3]CeH8[2](OH)CH:CH.C02H  entsteht  bei  länge- 
rem Erhitzen  des  Dimethylaethers  mit  Natronlauge.  Sie  erleidet  durch 
Erhitzen  mit  Wasser,  Alkohol  oder  Bromwasserstoff  keine  Zersetzung 
(Unterschied  von  der  3-Nitrocumarinsäure).  Methylaethcrsäure,  F.  193®, 
aus  3-Nitrosalicylaldehydmethylaether»  und  aus  dem  Dimethylaether- 
ester,  F.  88®,  mit  Soda  (s.  o.).  Der  letztere  entsteht  aus  dem  Silbersalz 
der  Methylaethersäure  mit  Jodmethyl  (B.  22»  17 10). 

Cimiarlil  C6H4|p  :^^^  a^,  F.  70O,  Kp.  290«,  findet  sich  im  Wald- 
meister, Asperula  odorata^  in  den  Tonkabohnen  von  Dipterix  oiorata, 
im  Steinklee,  Melüotus  officinalis,  und  vielen  anderen  Pflanzen.  Künst- 
lich gewinnt  man  es  i.  durch  Erhitzen  von  Acet-o-cumarsäure  (B.  10, 
287),  dem  Einwirkungsproduct  von  Essigsäureanhydrid  auf  Natrium- 
saücylaldehyd  (A.  147,  230)  oder  von  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  auf  Salicylaldehyd  (Perkin  sen.,  B.  8,  1599);  2.  aus  Phenol  mit 
Aepfelsäure  und  Schwefelsäure  (S.  409);  3.  aus  ß-Chlor-  bez.  ß-Brom- 
cumarin  (s.  u.)  durch  Reduction.  Es  besitzt  den  Wohlgeruch  des 
Waldmeisters  und  wird  in  der  Parfümerie  zur  Darstellung  von  Wald- 
meisteressenz verwendet. 

Cumarin  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  In  Kalilauge  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe,  wobei 
zunächst  cumarinsaures  Kalium  entsteht,  aus  dem  schon  COg  Cumarin  ab- 
scheidet. Beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge  geht  es  in  cumarsaures  Kalium 
über.  Durch  Natriumamalgam  wird  es  in  wässeriger  Lösung  zu  Melilot- 
säure  (S.  327),  durch  Natrium  und  Alkohol  zu  o-Oxyhydrozimmtalkohol 
(B.  39,  2856)  reducirt.  Beim  Erwärmen  mit  wässrigalkoholischer  Cyankali- 
lösung  wird  durch  Blausäureaddition  und  Verseifung  o-Oxyphenylbernstein- 
säure  (S.  382)  erhalten  (A.  293»  366).  Ueber  Einwirkung  von  Alkyimagne- 
siumhalogeniden  auf  Cumarin  s.  B.  37,  489. 

Cumarinmonomethylestersäure,  F.  88*',  und  Cumarinsäuredimethylester, 
Kp.  275®,  entstehen  durch  Erhitzen  von  cmnarinsaurem  Natrium  tnit  Jod- 
methyl auf  150®.  Beide  Verbindungen  gehen  beim  Erhitzen  in  die  ent- 
sprechenden o-Cumarsäureabkömmlinge  über,  aus  denen  sie  durch  Bestrahlung 
mit  ultraviolettem  Licht  erhalten  werden  können.  Cumaroxim,  F.  131"  (B. 
19»  1662),  entsteht  aus  Thiocumsirin  mit  Hydroxylamin. 

Cumarinbrotnid  CgHeOgBrs,  F.  los^,  entsteht  aus  Cumarin  mit  Brom 
in  CSa,  giebt  mit  alkoholischer  Kalilauge  a-Bromcumarin  CeH4{p  iq  V^q  ; 
durch   Kochen    beider   mit    alkoholischer   Kalilauge    entsteht   Cumarilsäure 

(s.  d.).     Thiocumarin  CeH4|p  io_rs  '   ^'  ^^^^»  goldgelbe  Nadeln,   aus  Cu- 
marin oder  o-Cumarsäure  mit  PsSs  (B.  19,  1661). 

3-Nitrocumarinsäure  N02[3]CeH8{[2]oH^^'^^^^'  schmüzt  rasch  er- 
hitzt unter  Abspaltung  von  Wasser  bei  150®  und  geht  bei  gelindem  Er- 
wärmen mit  Wasser  oder  Alkohol  in  ihr  Anhydrid:  3-Nitrocumarin 
über,  aus  dem  sie  beim  Kochen  mit  Soda  entsteht.  Sie  bildet  lange  gelbe 
Prismen.  Aus  dem  Silbersalz  und  Jodmethyl  wird  der  3-Nitrocumarinsäure- 
dimethylaether  gewonnen. 
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Homologe  Cumarine.  a-Alkylcumarine  wurden  nach  Bildungs- 
weise 2  (S.  409)  unter  Anwendung  von  Propionsäure-,  Buttersäure-,  Iso- 
valeriansäureanhydrid  und  den  Natriumsalzen  gewonnen;  ß-Alkylcumarine 
aus  Phenolen  und  Acetessigester  mit  Schwefelsäure  (B.  17,  2188)  nach  Bil- 
dungsweise 4  (S.  409).  Aus  den  a-Alkylcumarinen  wurden  mit  P^S^:  a- 
Alkylthiocumarine  (s.  o.)  und  aus  diesen  mit  Hydro xylamin:  a-Alkylcumar- 

ICH'CfCH  ) 
O    CO     '  '  ^'  ^^^' 

ß-Methylcumarin  CeH^j^^     —  CO'  ^'  ^^^  ^^'  ^'  4^^^* 

Weitere  homologe  Cumarine  s.  B.  S9»  871 ;  41,  830;  A.  867»  232 ;  C.  1906  I, 

933;  1908  II,  790;  1909  I»  373- 

p-Amido-ß-methylcumarin,  Mono-  imd  Dimethylamido-ß-methylcumarin, 
F.  230*^,  I23<>  und  143®,  aus  Amido-,  Monomethyl-  und  Dimethylamidophenol 
mit  Acetessigester  (B.  80,  277 ;  82,  3690). 

m-Cumars&ure  HO[3]C5H4.CH:CH.C02H,  F.  191®,  wurde  aus  m-Amido- 
zimmtsäure  und  aus  m-Oxybenzaldehyd  dargestellt  (B.  15,  2049,  2297)»  Nitro- 
m-cumarsäuren  s.  B.  22,  292.  o-Amido-m>cumars&ure,  aus  o-Nitrozimmt- 
säure  durch  Electrolyse  (B.  27,  1936). 

p-Cumarsäure  HO[4]CeH4CH:CH.C02H,  F.  206®,  entsteht:  i. aus  p-Amido- 
zimmtsäure,  2.  aus  p-Oxybenzaldehyd,  3.  durch  Kochen  von  Aloeauszug  mit 
Schwefelsaure  (B.  20,  2528)  und  4.  durch  Spaltung  des  Glycosids  Naringin 
(s.  d.).  Methyl-p-cumarsäure,  F.  171®,  aus  Anisaldehyd.  a-Benzoylamido-p- 
cumars&ure,  -p-Oxy'a-benzoylafntdozimmtsäure  s.  S.  368. 

Die  Phenolalkylaether  der  Cumarsäuren  bilden  bei  der  Einwirkung 
von  Bromwasserstoff  und  dann  von  Sodalösung  durch  Abspaltung  von  COj 
Aether  ungesättigter  Phenole,  vgl.  o-  und  p-Vinylanisol  S.  393,  ähnlich  wie 
Styrol  aus  ß-Bromhydrozimmtsäure  entsteht  (S.  389).  ß,p-Methozyphenyl- 
mcthacryls&ure  CH80[4]CeH4CH:C(CHa)COOH,  F.  154«,  aus  Anisaldehyd 
und  Propionsäure,  zerfällt  beim  Erhitzen  in  COg  und  Anethol  (S.  394). 

B.  DioxyphenylolefinearbonsäureiL  Von  den  bekannten  Dioxy- 
zimmtsäuren  sind  die  Kaffeesäure  oder  3,4-Dioxyzimmtsäure,  die 
der  Protocatechusäure  (S.  327)  entspricht,  und  die  Umbell  säure 
oder  2,4-Dioxyzimmtsäure  die  wichtigsten,  da  sie  selbst,  oder  einfache 
Abkömmlinge  von  ihnen,  sich  in  Pflanzen  finden,  oder  als  Spaltungs- 
producte  von  Pflanzenstoffen  auftreten,  und  die  3-Methylkaf feesäure 
oder  Ferulasäure  in  das  Vanillin   (S.  315)  umgewandelt  werden  kann. 

KaffOOSäure,  ^'j^,^-Dioxyphenylacrylsäufe,  ^y^'Dtoxyztmmtsäure  und  ihre 
Methyl-  und  Methylenaethersäuren  gehen  durch  Reduction  in  Hydrokaffee- 
säure  und  deren  Aethersäuren  (S.  330),  durch  Oxydation  in  Protocatechu- 
säure und  deren  Aether  über.  Oxydirt  man  die  Acetverbindungen  der 
beiden  Methylaetherkaffeesäuren  mit  Kaliumpermanganat,  so  entstehen  zu- 
nächst die  Acetverbindungen  der  beiden  Methylaetherprotocatechualdehyde. 
Aus  dem  Protocatechualdehyd  und  seinen  Aethem  sind  die  Kaffeesäuren 
und  ihre  Aethersäuren  mit  Hilfe  der  Perkin' sehen  Reaction  (S.  402)  syn- 
thetisch dargesteUt  worden.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geben  Ka^ee- 
säure  und  ihre  Aethersäuren:  Protocatechusäure  und  Essigsäure. 


CftHs 


[iJCHiCH.COgH 

[3]OH  CeH, 

[4]OH 


([i]CH:CH.C02H 
[3]OCH^  CeH, 

[4]0H  ^ 

Kaffeesäure,  F.  213*.  Ferulasäure,  F.  i69<>,        Isoferulasäure,  F.  228', 

giebt  Vanillin.  giebt  Isovanillin. 


r[i]CH:CHCOaH 
[3]OH 
[4]OCH, 
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säure  und  Schwefelsaure  (B.  18»  R.  333)-     s-Ozy-ß-methylcumarin,  F.  243^ 
aus  Hydrochinon,  Acetessigester  und  SO4H8  (B.  40,  2731). 

C.  TriOZyzimmtsäureil*  Innere  Anhydride,  b-Lactone  von  Triox3rzimmt- 
säuren  sind  das  Daphnetin,  $,4'Dioxycumarin,  F.  2$$^*  und  das  Aesculetin, 
4yS'Dioxycumarin,  die  aromatischen  Spaltungsproducte  der  isomeren  Gly- 
coside,  Daphnin  (s.  d.)  und  Aesculin  (s.  d.),  sie  sind  S3nithetisch  aus  P3nx>- 
gallolaldehyd  bez.  Oxyhydrochinonaldehyd  (S.  316)»  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  gewonnen  werden  (B.  S2,  287).  Die  diesen  Dioxycumarinen 
entsprechenden  Trioxyzimmtsäuren :  Aesculetinsäure  und  Daphnetinsäure  sind 
nur  in  Form  von  Aethersäuren  und  Aetherestem  bekannt.  Die  Triaethyl- 
aether  geben  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat:  Triaethoxybenzoe- 
säuren,  die  durch  Abspaltung  von  CO2  in  Triaethoxybenzole  übergehen 
(B.  15,  2082;  17,  1086;  20,  II 19). 

Methylaesculetin»  4-Oxy'S-fnethoxycufnarin,  F.  203**,  ist  identisch  mit  der 
Gelseminsäure  aus  Gelsemium  sempervirens,  sowie  mit  der  Chrysatropa- 
säure  aus  Atropa  Belladonna  (C.  1898  II»  635;  B.  81,  1189). 

ß-Methylaesculetin,  4,S'I^ioxy'fk'methylcumarin,  F.  270^,  aus  Oxyhydro- 
chinontriacetat  mit  Acetessigester  und  SO4H2  (B.  S4,  423). 

SinapinsÄure,  Oxydimethoxyzimmtsäure  (CH80)2[3,5](OH)[4]C«H2CH:CH 
COOH,  F.  192^,  ist  aus  dem  weissen  Senfsamen,  sowie  synthetisch  aus 
Syringaaldehyd  (S.  317)  nach  der  Perkin' sehen  Reaction  erhalten  worden 
(B.  86,  103 1).  Methylsinapins&ure,  3,4,5 -rrtm6^Ao;ryWmm/sauf^,  F.  124^^,  aus 
Trimethylgallusaldehyd  (B.  41,  2531). 

■  

4,6-Dioxycumarin,  F.  273®,  aus  Phloroglucinaldehyd  nach  der  Perkin- 
schen  Reaction.     Liefert  beim  Methyliren  das 

Citropten»  Limettin,  4, 6-Dimethoxy Cumarin,  F.  147^,  das  sich  aus  den 
aetherischen  Oelen  einiger  Citrusarten  abscheidet  (C.  1904  II,  105). 

D.  Tetraoxyzünmtsäuren.  Im  Frazetin,  F.  227®,  dem  aromatischen 
Spaltungsproduct  des  Glycosides  Fraxin  (s.  d.)  liegt  der  Monomethylaether 
eines  Trioxycumarins  vor.  Auch  synthetisch  dargestellte  Isomere  des  Fra- 
xetins  sind  bekannt  (B.  27,  R.  130;  29,  R.  293). 

9.  Phenylacetylenearbons&uren:  Phenylpropiolsfture  CeHs.C-C.COgH, 
F.  136^,  entsteht  aus  a-  und  ß-Bromzimmtsäure  beim  Kochen  mit  al- 
koholischem Kali,  aus  Phenylacetylennatrium  (S.  392)  mit  CO2  (1870 
Glaser,  A.  154,  140),  aus  uj-BromstyroI  (S.  390)  mit  CO2  und  Natrium. 
Man  gewinnt  sie  aus  dem  Dibromid  der  Zimmtsäure  oder  ihres  Aethyl- 
esters  (S.  403)  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  (B.  34,  3647;  36, 
902).  Mit  Wasser  auf  120®  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Phenylacetylen  und 
CO2.  Beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  oder  durch  Einwirkung 
von  POClg  geht  die  Phenylpropiolsäure  in  das  Anhydrid  der  i-Phenyl- 
naphtalin-2,3-dicarbonsäure  über  (B.  40,  3372;  C.  1908  II,  1357).  In 
analoger  Weise  polymerisirt  sich  der  Phenylpropiolsäureester  beim  Er- 
hitzen auf  200®  zum  Phenylnaphtalindicarbonsäureester  (B.  40,  3839) 
(vgl.  die  Bildung  von  Trimesinsäure  aus  Propiolsäure  S.  353). 

Durch  Addition  von  Wasserstoff  aus  Natriumamalgam  geht  sie  in 
Hydrozimmtsäure  (S.  270),  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  oder  Natnum  und 
Alkohol  in  Zimmtsäure  (B.  22,  1181),  mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von 
colloidalem  Palladium  in  AUozimmtsäure  (B.  42,  3930)  über,  durch  Addition 
von  Chlor-  und  Brom  Wasserstoff  giebt  sie  ß -Halogen-  und  Allo-ß-halogen- 
ziiomtsaure  (S.  405).  Sie  verbindet  sich  mit  Halogenen  zu  Phenyldihalogen- 
acrylsauren  (S.  405),  mit  Hydrazinhydrat  und  Phenylhydrazin  zu  ^-Phenyl' 
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pyrazdon  (s.  d.)  und  i,s-Diphenylpyrazolon  (B.  27,  783);  in  ähnlicher  Weise 
verbindet  sich  die  Phenylpropiolsaure  auch  mit  anderen  Aminbasen  (C.  1900 
I>  547 ;  1908  I,  233),  sowie  mit  der  Natriumverbindung  von  ß-Diketonen, 
Acetessigester  und  Malonsäureester.  Bei  letzterer  Reaction  wird  eine  Tri- 
carbonsäure  gewonnen,  die  durch  CO2- Abspaltung  Phenylglutaconsäure  (S.  423) 
liefert  (B.  27,  R.  163;  C.  1899  II,  608).  Beim  Erwärmen  mit  Natriumalko- 
holaten  entstehen  unter  Anlagerung  von  i  oder  2  Mol.  Alkohol  ß-Alkoxy- 
zimmtsäureester  (S.  418),  oder  Dialkylacetale  des  Benzoylessigesters  (C.  1904 
I»  Ö59;  1906  I,  1551).  Phenylpropiolsäurenitril  vereinigt  sich  mit  einem 
Mol.  eines  prim.  oder  sec.  Amins  zu  ß-Alkylamidozimmtsäurenitrilen  z,  B. 
CeH5C(NHCHs):CH.CN,  die  mit  Säuren  unter  Rückbildung  des  Amins  in 
Benzoylacetonitril  übergehen  (C.  1906  II,  1842). 

Phenylpropiolsaure aethylester  CeH5C:C.C02C2Hft,  Kp.2s  153®,  ent- 
steht auch  aus  Phenylacetylennatrium  mit  Chlorkohlensäureester,  geht  leicht 
unter  Wasseraufnahme  in  Benzoylessigester  (S.  378)  über  (A.  308,  280). 
Phenylpropiolsäurenitril  CeHsCiCCN,  E.  390,  entsteht  aus  dem  Amid 
mit  PgOft,  aus  Phenylacetylennatrium  mit  Cyangas,  sowie*  aus  Phenylpro- 
pargylaldoxim  mit  Essigsäureanhydrid  (B.  86,  3671).  Chlorid,  Kp.25  131^ 
Amid,  F.  1020  (ß.  25,  3537;  2»,  R.  795;  C.  1906  I,  651). 

o-Nitrophenylpropiolsäore  zersetzt  sich  bei  156^,  sie  entsteht  aus 
dem  Dibromid  des  o-Nitrozimmtsäureesters  durch  Kochen  mit  alkoho- 
lischem Kali  (Baeyer,  A.  212,  140);  ihr  Silbersalz  explodirt  beim 
Erhitzen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  sie  in  CO2  und  o-Nitro- 
phenylacetylen,  durch  Kochen  mit  Alkalien  entsteht  Isatin.  In  con- 
centrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  o-Nitrophenylpropiolsäure  unter 
Umwandlung  in  die  isomere  Isatogensäure,  die  sogleich  in  CO2  und 
Isatin  zerfällt.  Beim  Erwärmen  mit  alkalischen  Reductionsmitteln,  wie 
Traubenzucker  und  Kalilauge  oder  xanthogensaurem  Kali,  auch  durch 
Schwefelwasserstoff  und  Eisenvitriol,  geht  sie  glatt  in  Indigoblau  (s.  d.) 
über  (1880  Baeyer,  B.  18,  2259). 

o-Nitrophenylpropiolsäureaethylester,  F.  60^,  entsteht  aus  der  Säure  mit 
Alkohol  und  Salzsäure  und  verwandelt  sich  beim  Losen  in  Schwefelsäure  in 
den  isomeren  Isatogensäuteester^  mit  Schwefelammonium  in  Indoxylsdureester 
(B.  14,  1741): 

^•"*  l[2]N/Ö  ^  ^•^^  l[2]N02  ^  ^«"*  1[2]N=^-^^«^*^* 

Isatogensäureester    o-Nitrophenylpropiolsreester        Indoxylsäureester. 

p-Nitrophenylpropiolsäure,  F.  198**  u.  Z.,  entsteht  aus  dem  Dibromid 
des  p-Nitrozimmtsäureesters.  Durch  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  sie  in  CO2 
und  p-Nitrophenylacetylen  (S.  392).  Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure 
auf  100®  bildet  sie  p-Nitroacetophenon  (S.  262).  Ihr  Aethylester,  F.  126®, 
geht  durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  auf  35®  in  p-Nitrobenzoylessigsäure 
(S.  379)  über. 

o-Amidophenylpropiolsfture,  F.  1290  unter  Zersetzung  in  CO2  und  o- 
Amidophenylacetylen  (S.  392),  entsteht  durch  Reduction  der  Orthonitro- 
phenylpropiolsäure  mit  Eisenvitriol  und  Ammoniak  (B.  16,  679).  Sie  schei- 
det sich  als  gelbes  Krystallpulver  ab.  Durch  Kochen  mit  Wasser  bildet  sie 
o-Amidoacetophenon  (S.  263).  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht  Tr^hlor- 
carbostyril,  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  y-Oxycarbostyril  (B.  15,  2147). 

^  „  jCCLCHx  p  OM  ^  -^^^^  C  M  |[i]CsC.C02H  _^  p  h  IC(OH):CH\^p^^„ 
CeH*  {m— — /^'Q^  ^:fi;5  ^«^*  i[2]NH2  "^  ^«"*  JN  ?^^^- 
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Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  ihr  HCl-Salz  entsteht  ihr 
Diazochlorid,  das  bei  70^  Cinnolincarbonsaure  (s.  d.)  bildet. 

m-Methylphenylpropiolsäure  CH,[3]CeH4.C|C.C02H,  F.  109O  (B.  2#»  121 5). 

10,  Phenyldioletincarbonsftureil  wtirden  aus  Zimmtaldehyd  mit  Hilfe 
der  Perkin' sehen  Reaction  (S.  402)  erhalten.  Gnnamylidenessigsäurey  Cin- 
namenylacrylsäure  CeHgCHiCH.CHrCHCOOH,  F.  165»,  aus  Zimmtaldehyd, 
Pyridin  und  Malonsaure  in  der  Hitze  durch  Zersetzung  der  zunächst  ent- 
stehenden Cinnamylidenmalonsäure  neben  der  stereomeren  Allocinnamy- 
lidenessigsäure,  F.  138^;  spaltet  beim  Ueberhitzen  CO2  ab  und  geht  in 
Phenylbutadien  (S.  392)  über  (B.  35,  2696).  Nitril,  Kp.  285®,  aus  Cin- 
namylidencyanessigsäure  (S.  421).  o-  und  p-Nitrosäure,  F.  217®  und  271", 
wurden  aus  o-  und  p-Nitrocinnamylidenaceton  mit  ClONa  erhalten  (A.  253, 
356).  o-Amidosäure,  F.  176®  u.  Z.  (B.  18,  2332).  Cinnamenylcroton-  und 
Cinnamenylangelicasäure,  F.  isy^  und  i26<^  (C.  1906  I,  349). 

Piperinsäure«  3  y^-Methylendioxy-cinnamenylacfylsäute  (CH202)[3 ,4]CeHs. 
CH:CH.CH:CH.C02H,  F.  217^,  entsteht  neben  Piperidin  (s.  d.)  aus  Piperin 
(s.  d.)  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung.  Synthetisch  wurde  sie  aus 
Piperonylacrolein  (S.  400)  mit  Hilfe  der  Perkin 'sehen  Reaction  dargestellt 
und  aus  Piperonylenmalonsäure  (S.  422)  (B.  28,  1190).  Durch  Reduction 
mit  Natriumamalgam  geht  die  Piperinsäure  in  a-  imd  ß-Hydropiperinsaure 
(S.  413),  durch  Addition  von  Brom  in  ein  Tetrabromid  über.  Kaliumper- 
manganat oxydirt  sie  in  verdünnter  Lösung  bei  o®  zu  Piperonal  und  Trau- 
bensäure (B.  28,  2372).  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  die  Piperin- 
säure in  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Protocatechusäure.  Ihr  Chlorid  Uefert 
mit  Piperidin  das  Piperin  (s.  d.). 

Geschichte.  Die  Constitution  der  Piperinsäure  wurde  1874  von 
Fittig  und  Mielck  erkannt,  ihre  Synthese  1894  von  Ladenburg  und 
Scholtz  ausgeführt  (B.  27,  2958). 

a-Methyl-y  a-Aethylpiperinsäure,  F.  2o8<>  und  179®,  wurden  wie  die 
Piperinsäure  synthetisch  dargestellt  (B.  28,  1187). 

ß-CinnamyUdenpropionsäure  CeH6CH:CH.CH:CH.CH2COOH,  F.  11 2«,  ent- 
steht in  geringer  Ausbeute  bei  der  Condensation  von  Zimmtaldehyd  und 
bemsteinsaurem  Natron  mittelst  Essigsäureanhydrid  (A.  S31,  162). 

IV.  Verbindungen»  die  man  als  Oxydationsproducte  einkerniger 

aromatischer  Polyalkohole  mit  ungesättigten  Seitenketten  auffassen 

kann. 

Weit  dürftiger  und  noch  ungleichmässiger  als  die  mehrwertigen  aroma- 
tischen Paraffinalkohole  und  ihre  Oxydationsproducte  ist  das  Gebiet  der 
aromatischen  Polyalkohole  mit  ungesättigten  Seitenketten  und  ihrer  Oxy- 
dationsproducte bebaut.  Vor  aUem  fehlen  zur  Zeit  noch  völlig  die  Alkohole 
und  Aldehyde,  von  denen  man  die  hierher  gehörigen  Carbonsäuren  und  ihre 
Abkömnüinge  theoretisch  ableiten  kann.  Eine  streng  folgerichtige  Gliede- 
rung des  Stoffes  wurde  daher  nicht  eingehalten,  wenn  auch  im  Grossen  und 
Ganzen  die  Anordnung  dieselbe  ist,  wie  bei  den  Oxydationsproducten  der 
aromatischen  Polyparaffinalkohole  (S.  334 — 354,  354—388). 

I.  Phenylenoxyolefincarbonsäuren.  Mit  dem  Cumarin  isomer 
sind  die  inneren  Anhydride  oder  Lactone  der  in  freiem  Zustand  nicht  be- 
kannten beiden  denkbaren  o-Vinylalkoholbenzoesäuren :  das  Methylen- 
phtalid  und  das  Isocumarin. 

Methylenphtalid  C6H4|[2nc^o  *'  ^'  ^^^'  entsteht  durch  Destillation  der 
Phtalylessigsäure  (S.  423),  giebt  ein  Dibromid,  F.  98®. 
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^  |[i]Cv  CCIb 
Dichlormethylenphtalid  CeH4|j-  ^qoq      »  ^-  ^^^^»  entsteht  neben  Tetra- 

chlormethylphtalid,  F.  93®,  beim  Einleiten  von  Chlor  in  ein  Gemisch  aus 
Eisessig  und  Phtalylchloressigsäure  (A.  255,  383 ;  268,  294).  Brommethylen- 
phtalid,  F.  133",  aus  Acetophenon-o-carbonsäure  mit  Brom.  Dibrommethylen- 
phtalid,  F.  140®,  aus  lu-Dibromacetophenon-o-carbonsäure  beim  Erwärmen 
mit    conc.    SO4H8    (B.   46,   83).      Abkönmilinge    des    Methylenphtalimidins 

1riic=CH 
r  irONR   werden  durch  Einwirkung  von  Aminen  und  Aminosäuren 

auf  o-Acetophenoncarbonsäure  erhalten  (B.  29,  2518).  Nitromethylenphtalid 
C6H4L^^         *,  F.  207 <>  u.  Z.,   aus  Phtalsäureanhydrid   und  Nitromethan, 

wird  durch  Alkali  zuNitrophenacyl-o-car  bonsäure  N02CH2COCflH4COOH 
F.  121®,  gespalten  (B.  36,  570). 

AethyUdenphtalid  C6H4  |[2^Q§^^■^^^  gelbrote  Krystalle,  F.  64»  (B.  19, 

838;  32,  958;  38,  206).  Propyliden-  und  Isobutylidenphtalid,  Kp.^g  170^  und 
F.  97®,  werden  durch  Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  mit  den  Natrium- 
salzen und  Anhydriden  der  Propion-,  Butter-  und  Isovaleriansäure  unter 
H2O-  und  CO2- Abspaltung  erhalten  (B  29,  1436).  Diese  Alkylidenphtalide 
werden  durch  Natriumaethylat  in  die  isomeren  Diketohydrindene  (s.  d.) 
umgelagert;  durch  Alkalilauge  werden  sie  zu  o-Ketoncarbonsäuren  (S.  342) 
aufgespalten:  aus  AethyUdenphtalid  entsteht  Propiophenon-o-carbonsäure. 

IFilCH— -CH 
Tal  CO— Ö    '  ^*  ^^^'   ^P'  ^^5*»  entsteht  durch  Destil- 
lation von  isocumarincarbonsaurem  Silber.   Es  ist  leicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dampf.    Beim  Erwärmen  mit  Soda  geht  es  über  in 

Anhydro-o-oxyvinylbenzocsäure  0{CH:CH[2]CeH4C02H)2,  F.  183O,  die 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  löo**  das  Anhydrid  0(CH:CH[2]CeH4CO)20, 
F.  234»,  giebt.  Imid  0(CH:CH[2]C6H4CO)2NH,  F.  285«,  aus  dem  Anhydrid 
mit  alkohol.  Ammoniak  bei  170°  (B.  27,  207). 

1rilCH=CH 
P  -ipQ__>jTTi  F-  208®,  isomer  mit  Carbostyril  (S.  407), 

das  dem  Isocumarin  entsprechende  Lact  am,  entsteht  aus  Isocumarin  durch 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  130"  und  durch  Erhitzen  von 
Isocarbostyrilcarbonsäure  (S.  423)  oder  ihrem  Silbersalz.  Mit  Zinkstaub 
destillirt  geht  es  in  Isochinolin  (s.  d.)  über  (B.  27,  208}. 

IfilCH C  CH 
r  ICCvIn       '*    ^'  '^^®»    entsteht    durch    Er- 
hitzen    mit     Salzsäure     auf     180®     aus     dem     v  -  Diacetylcyanbenzylcyanid 

^«^*{[2]CN^^"*^^^^^^^'^^^'»  F.  1350,  dem  Product  der  Einwirkung  von 
Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  auf  o-Cyanbenzylcyanid  (B.  27,  831). 
Auf  ähnliche  Weise  sind  vom  o-Cyanbenzylcyanid  ausgehend  eine  Reihe 
weiterer  Homologe  des  Isocumarins  dargestellt  worden,  welche  alle  durch  ihre 
leichte  Ueberführbarkeit  in  Isocarbostyrile  gekennzeichnet  sind  (vgl.  B.  29, 
2543  u.  a.  O.):  aus  dem  3-Methylisocumarin  entsteht  mit  Ammoniak  das 
entsprechende  3-Methylisocarbost3rril,  F.  2ii<>  (B.  25,  3563).  Durch  Kochen 
mit  Kalilauge  wird  das  Methylisocumarin  in  Methylbenzylketon-o-carbon- 
säure  (S.  343)  übergeführt. 

Ein  Abkömmling  des  Oxyvinylcumarins  scheint  das 

CH=CH1  iCH=CH 

Bcrgapten  L ^q  jCeHCOCHa)!^^^^^  (?),  F.  1 8 8»,  zu  sein,  es  scheidet 

Richter-AnBchtttz,  Organ.  Chemie.  II.  11.  Aufl.  27 


Ax8  Phenylenolefindicarbonsäuren. 

sich  beim  Stehen  von  rohem  Bergamottöl  aus,  das  durch  Auspressen  der 
frischen  Fruchtschalen  von  Citrus  Bergamia  Risso  bereitet  wird  (B.  26,  R.  234). 

2.  Phenylenaldehydocarbonsäuren.  p- Aldehydozinuntsäure 
CHO[4]CeH4CH:CH.C02H,  F.  247«,  aus  TerephtaJaldehyd  nach  der  Perkin- 
schen  Reaction  (S.  402)  (A.  281,  375 ;  B.  S4,  2784). 

3.  Phenylendicarbonsäuren.  o-Zimmtcarbonsaure  C02H[2]CeH4 
CHrCH.COaH,  schmilzt  bei  174®,  wobei  sie  sich  in  Phtalidessigsäure  (S.  386) 
verwandelt,  aus  der  sie  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  entsteht  (vgl.  B.  34, 
2832).  Sie  wird  auch  durch  gelinde  Oxydation  von  ß-Naphtol  mit  Kalium- 
permanganat erhalten  und  geht  durch  weitere  Oxydation  in  o-Carbophenyl- 
glyoxylsäure  (S.  387)  über  (B.  21.  R.  654). 

o-Cyanzimmts&ure  CN[2]C6H4CH:CH.C02H,  F.  25  2»,  entsteht  aus  a-Cyan- 
benzalchlorid  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  und  aus  o-Amido- 
zimmtsäure   (B.  24,  2574;  27,  R.  262);   eigentümlich   ist   ihre   Bildung   aus 

dem  Na-Salz  des  ß-Nitrosonaphtols  C6H4|piT _Att        durch  Erhitzen  auf 

250®  (C.  1901  I,  69). 

p-Zinuntcarbonsäure,  nicht  schmelzbar,  sublimirt.  Sie  entsteht  aus 
Terephtalaldehydsäureester  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (A. 
231,  369). 

o-Phenylendiacrylsäure  CeH4[i,2](CH:CH.C02H)2,  schmilzt  über  300^ 
Sie  entsteht  aus  o-Xylylendichlordimalonsäureester  mit  alkoholischem  Kah 
oder   aus  o-Phtalaldehyd   nach   der   Perkin'schen   Reaction  (B.  19,  435; 

A.  347,  117).     p-Phenylendiacrylsäure,   aus  p-Aldehydozimmtsäureester  oder 
Terephtalaldehyd  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (A.  231»  377; 

B.  34,  2784)  und  aus  p-Xylylendibromdimalonsäureester. 

4.  Phenylolefinketole.  Oxjrmethylenacetophenon  CeHg.CO.CHiCHOH 
bildet  aus  seiner  Natriumverbindung  abgeschieden  ein  wenig  beständiges 
OeL  Seine  Natriumverbindung  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
aethylat  auf  Ameisenester  und  Acetophenon.  Früher  wurde  das  Oxymethylen- 
acetophenon  als  Benzoylacetaldehyd  (S.  361)  aufgefasst.  Constitution 
der  Oxymethylen Verbindungen  s.  Bd.  I.  Mit  Phenylisocyanat  liefert  es  ein 
O-Carbanilidoderivat,  F.  125®,  das  sich  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
carbonat  leicht  in  das  isomere  C-Carbanilid,  F.  94®,  umlagert  (B.  37, 4631). 
Mit  Phenylhydrazin  geht  es  in  Diphenylpyrazol  (s.  d.)  über,  mit  Hydro xyl- 
amin  giebt  es  Benzoylacetaldoxim  (s.  S.  361). 

Vgl.  auch  Benzylidenphenoxyaceton  S.  401. 

5.  6.  Phenyl-oxyolefin-  und  -diolefincarbonsäuren:  Oxymethylen- 
phenylessigester    CeH5C(C02C2H5):CHOH    s.   Formylphenylessigester   S.  373. 

ß-Methoxyzimmtsäureester  CeH6C{OCH8):CHC02C2H6,  Kp.14  155«,  und 
ß-Aethoxyzimmtsäureester,  Kp.i«  i68<^,  entstehen  aus  Phenylpropiolsäureester 
(S.  415)  mit  Natriumalkoholat,  sowie  aus  Benzoylessigester  mit  Orthoameisen- 
säureaether.  Die  entsprechenden  Säuren  schmelzen  bei  180®  bez.  162° 
unter  C02-Entwicklung  und  Bildung  von  ß-Phenylvinylmethyl-  und  -aethyl- 
aether  (S.  398)  (B.  29,  1005;  C.  1904  I,  659,  719).  ß-Phenoxyzimmtsäureester 
CeHfiCCOCeHß^CHCOOCgHg,  F.  76^,  Kp.io  265 »,  erhält  man  durch  Addition 
von  Natriumphenolat  an  Phenylpropiolsäureester  (S.  415);  die  Säure,  F.  143°, 
giebt  beim  Erhitzen  CO2  und  ß-Phenoxystyrol  CeH5C(OCeH6):CH2 
(C.  1900  II,  247;  1901  II,  410,  1052;  1906  I,  1551)  Die  a-Phenoxyzimmt- 
säure  CeHgCHiCCOCeHgjCOOH,  F.  18 1»,  wird  aus  Benzaldehyd,  phenoxy- 
essigsaurem  Natron  und  Essigsäureanhydrid  durch  Synthese,  sowie  aus 
Benzylidenphenoxyaceton  (S.  401)  mit  Alkalihypochlorit  durch  Abbau  er- 
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hält  man  die^  Säure  in  glänzenden  Blättchen  +H2O,  F.  57®  (wasserfrei);  sie 
giebt  durch  Reduction  mit  Na-amalgam  f-Phenyl-a-oxycrotonsäure  (s.o.) 
(B.  36»  2527).  Die  syrupöse  Säure  entsteht  auch  aus  ihrem  Nitril,  dem 
annamylcyanid  CeHß.CHiCH.CO.CN,  F.  114»  (B.  14,  2472). 

o-Nitrodnnamylameisensäure  N02[2]CeH4.CH:CH.CO.C02H,  F.  135«»,  aus 
o-Nitrobenzaldehyd  mit  Brenztraubensäure.  Sie  wird  durch  Alkalien  schon 
in  der  Kälte  unter  Abspaltung  von  Oxalsäure  in  Indigo  (s.  d.)  verwandelt 

3 ,4  -  Methylendioxycinnamylameisensäure  (CH2 O2)  [3 ,4]  C^Hs  CH :  CH . CO. 
COgH,  F.  1490,  und  Piperonylenbrenztraubensaure  (CH202)[3,4]C6H5.CH:CH. 
CH:CH.C0.C02H,  F.  166®,  aus  Piperonal  und  Piperonylacrolein  (S.  400). 

Cinnamylidenbrenztraubensäure  CeHßCHiCH.CHiCH.COCOOH ,  F.  107«, 
aus  Zimmtaldehyd  und  Brenztraubensäure,  wird  durch  Natriumamalgam 
zur  entsprechenden  a-Oxysäure  reducirt,  die  durch  Kochen  mit  Salzsäure 
in  6-Benzallaevulinsäure  (s.  u.)  umgelagert  wird  (B.  S7,  13 18). 

10.  Phenylolefin-ß-ketoncarbonsäuren  entstehen  durch  Conden- 
sation  von  Acetessigester  und  aromatischen  Aldehyden  mittelst  Salzsäuregas 
oder  besser  primären  oder  secundären  Aminen  in  der   Kälte   (B.  29,  172). 

a-Benzalacetessigester  CeH5.CH:C<(^Q^^"^  F.  590,  Kp.17  181«  (A.  281,63). 
m-Nitroester,  F.  112®  (B.  26,  R.  448).    T-Benzaldiaethylacetessigester  CeHj. 

CH:CH.COC(C2H5)2.C02C2H6,  F.  loio.     Acetylcumarin  ^eH* |[^|™^^'^^^"? 

F.  i24<>,  aus  Acetessigester,  Salicylaldehyd  und  Essigsäureanhydrid,  hat 
schwachsaure  Eigenschaften,  vgl.  Cumarin  und  Nitrocumarin  (S.  411)  (B.  S5, 
1153;  67,4497).  Vgl.  auch  Acetyloxycumarin  (S.  423).  Allylbenzoyl- 
essigester  C6H5.CO.CH(CH2.CH;CH2)C02C2H5,  F.  122»  (B.  16,  2132). 

T-Phenyl-a-acetylcrotonlacton  CeH5C:CH.CH(COCH8)COÖ,  F.  1130,  aus 
Acetophenonacetessigester  (S.  381)  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge 
(B.  69,  1809). 

11.  Phenylolefin-  und  diolefin-T-ketoncarbonsäuren  entstehen 
durch  Condensation  i.  von  Aldehyden  und  f-Ketoncarbonsäuren  mittelst 
Säuren  oder  Alkalien,  2.  von  Olefindicarbonsäureanhydriden,  wie  Malein- 
säure, Citraconsäureanhydrid  und  Benzolen  mit  Aluminiumchlorid. 

ß-Benzoylacrylsäurc  CeH5.CO.CH:CH.C02H,  F.  96«  (wasserfrei),  entsteht 
aus  Maleinsäureanhydrid  (s.  o.),  aus  Phenyl-t-keto-a-oxybuttersaure  (S.  380) 
mit  SO4H2,  aus  Brombenzoylpropionsäure  mit  Kaliumacetat,  sowie  aus 
Phenylisocrotonsäure  (S.  408)  mit  Na-hypojodit  (C.  1908  I,  1175;  I909  I» 
530).  Trichloraethylidenacetophenon  CeHj.CO.CHiCH.CCla,  F.  102®,  entsteht 
aus  Chloralacetophenon  (S.  380)  mit  SO4H2.  ß-Benzoylcrotons&ure  C^Hy 
CO.C(CH8):CH.C02H,  F.  113»,  aus  Citraconsäureanhydrid  (B.  15,  891). 

ß-Benzallaevulinsäure   CeHß.CHiC/^Q^Q^*^ ,  F.  125«,   entsteht   durch 

Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Laevulinsäure  in  saurer  Lösung.  Sie 
geht  bei  der  Destillation  in  3-Acc,tyl-i-naphtol,  bei  der  Oxydation  in  Phe- 

nylitaconsäure,   bei   der   Reduction   in    ß-Benzyllaevulinsäure  (S.  380)  über. 

'Cl-I    CO  O 
Mit  Hydro xylamin  giebt  sie:   Benzallaevoxim  CeH5CH:C<^p.p?*j  . '^,  F.  94°. 

ö-Benzallaevulinsäure  C8H6.CH:CH.CO.CH2.CH2.C02H,  F.  120«,  entsteht 
aus  Benzaldehyd  und  Laevulinsäure  in  alkalischer  Lösung.  Sie  giebt  bei 
der  Destillation  Benzalangelicalacton,  F.  90^*  (B.  24,  3202). 

6-Cinnamallaevulinsäure  CeH5CH:CH.CH:CH.CO.CH2.CH2.C02H,  F.  161», 
schwefelgelbe  Krystalle,  aus  Zimmtaldehyd,  Laevulinsäure  und  Pyridin 
(B.  88,  1113). 
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12.,  13.  Phenylolefin-  und  -diolefindicarbonsäuren.  Benzal- 
malonsäure  CeH5CH:C(C02H)2  schmilzt  unter  Bildung  von  Zimmtsäure  und 
Allozimmtsäure  (S.  404).  Sie  entsteht  aus  Benzaldehyd,  Malonsäure  und 
Eisessig.  Durch  Erwärmen  eines  Gemisches  von  Benzylidenanilin  und  ähn- 
lichen Körpern  mit  Malonsäure  erhält  man  sogleich  Zimmtsäure  (B.  31, 
2596).  Ihr  Aethylester,  Kp.ja  198®,  entsteht  aus  Benzaldehyd,  Malon- 
säureester  und  Salzsäure  oder  Aminbasen  (B.  81,  2591);  er  addirt  weit 
leichter  als  die  freie  Säure:  der  Methylester  geht  mit  Anilin  sowie  Phenyl- 
hydrazin in  ß-Anilido-  und  ß-Phenylhydrazidobenzylmalonsäure- 
methylester,  F.  117®  und  94®,  über  (B.  29,  813).  Mit  substituirten 
Benzaldehyden  wurden  substituirte  Benzalmalonsäuren  erhalten,  z.  B. 
o  -  Nitrobenzalmalonsäure ,  welche  durch  Reduction  mit  Eisenvitriol  und 
Ammoniak  in   ß-Carbostyrilcarbonsäure  übergeht  (B.  21,  R.  253;  31,  2596). 

a  -  Cyanzimmtsaure ,  BenzcUcyanessigsäure  C6H5CH:C<^Qjq^*^,  F.  i8o<^,  ent- 
steht aus  Benzaldehyd  mit  Cyanessigsäure  in  der  Wärme,  oder  beim  Auf- 
kochen mit  Cyanacetylchlorid.  Geht  beim  Erhitzen  in  Zimmtsäurenitril 
über  (S.  404).  Methyl-  und  Aethylester,  F.  70^  und  50®.  Eine  grössere 
Anzahl  Halbnitrile  von  ungesättigten  aromatischen  Malonsäuren  verwandter 
Constitution  sind  durch  Combination  der  leichter  zugänglichen  aromatischen 
Aldehyde  mit  Cyanessigsäure  erhalten  worden  (B.  27,  R.  262).  Nitrilsäure- 
amid,  Dinitril  und  Diamid  der  Benzalmaionsäure,  F.  1230,  87®,  190®, 
sind  ebenfalls  synthetisch  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Cyan- 
acetamid,  Malonitril,  Malonamid  dargestellt  worden  (B.  28,  2251;  35,  1320). 

Benzalba rbitursäure  C6H5.CH:C<^qq*j^tj/CO  entsteht  sehr  leicht  aus 
Benzaldehyd  und  Malonylhamstoff  (B.  34,  1340). 

Carbostyril-a-carbonsäure  CeH4|p  -itsjtt  po    ^       entsteht   aus  o-Amido- 

benzaldehyd  beim  Erhitzen  mit  Malonsäure  auf  120®  und  aus  o-Nitro- 
benzalmalonsäure  (s.  o.)  (B.  21,  R.  353).  Das  Silbersalz  giebt  beim  Erhitzen 
Carbostyril. 

Cumarin-a-carbonsäure  C6H4 1^  lO— CO    *    ,  F.  187^  zerfällt  bei  290»  in 

CO2  und  Cumarin  (S.  411).  Sie  entsteht  aus  Salicylaldehyd,  Malonsäure 
und  Eisessig  oder  Aminbasen  (B.  31,  2593,  2597),  sowie  aus  a-Cyancumarin 

C6H4I  nQ_^p^  ,  F-  1820,  das  man  aus  dem  Condensationsproduct  von  Sali- 
cylaldehyd und  Cyanessigester,  gewinnt  (B.  27,  R.  576).  a-Cumarincarbon- 
säureamid,  F.  269®.  Anilid,  F.  250»  (C.  1906  II,  724).  Vgl.  auch  ß-Oxy- 
cumarin-a-carbonsäureester  (S.  423). 

Cinnamylidenmalonsäure,  Phenylbutadiendicarbonsäure  CeH^.CHiCH.C  H:C 
(C02H)2,  F.  208°,  ist  gelb  gefärbt,  geht  aber  beim  Beuchten  in  eine  farb- 
lose, dimere  Modification  über,  die  durch  Oxydation  a-Truxillsäure  (S.  405) 
liefert,  daher  wie  letztere  vielleicht  den  Tetramethylenring  enthält;  durch 
conc.  Schwefelsäure  wird  die  gelbe,  monomoleculare  Form  wiederhergestellt 
(B.  35,  241 1 ;  C.  1902  II,  1047).  Beim  Erhitzen  spaltet  die  Cinnamylidenmalon- 
säure  CO2  ab  und  giebt  ein  Gemisch  von  bindungsisomeren  Formen  der  Cin- 
namylidenessigsäure  (S.416).  Methyl-  und  Aethylester,  F. 67® und  36®.  Die 
Cinnamylidenmalonsäure  giebt  durch  Reduction  mit  Na-amalgam:  1,4-Hydro- 
cinnamylidenmalonsäure  CeH5CH2CH:CH.CH(COOH)2,  F.  107»  u.  Z.,  welche 
durch  Erwärmen  mit  Natronlauge  in  die  isomere  3,4-Hydrocinn€Linyliden- 
malonsäure  C«H6CH8CH2CH:C(COOH)2,  F.  1160  u.  Z.,  umgelagert  wird  (A. 
306,259).    Cinnamyüdencyanessigsäure  CeHs.CHrCH.CHiClCNjCOgH,  F.  2120. 
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Pipcronylenmalonsäure    (CH202)[3,4]CeH8CH:CH.CH:C(C02H)2    schmilzt    bei 

205  <*  unter  Zerfall  in  CO2  und  Piperinsaure  (S.  416)  (B.  28»  1190). 

Phenylallylmalonsäure  CeH5C(CH2CH:CH2)(COOH)2,   F.  1450  u.  Z..   ihr 

Ester  entsteht  aus  Phenylmalonsäureester  mit  AUyljodid  (B.  29,  2600). 

CH.CO2H 
Phenylmaleinsäure  ^  tt  nrr\  xj     verwandelt  sich  schon  unter  100°  in 

ihr  Anhydrid,  F.  119®,  das  aus  Phenylbemsteinsäure  mit  Brom  und  PBrj, 

beim   Behandeln   der  Reactionsmasse   mit   Wasser   neben   Phenyläpfelsäure 

entsteht  (B.  33,  R.  573). 

.     o       ^       «       .^  TT   (C(COOH):CH     ^     „  „        .  ^     __.   ^  •    ^ 
Cumarm-ß-carbonsäureCeH^I^ ^ro*        180®»   wird   erst  bei    der 

trockenen  Destillation  ihres  Ag-Salzes  in  CO2  und  Cumarin  zerlegt;  ihr 
Aethylester,  F.  78®,  entsteht  aus  Phenol,  Oxalessigester  und  SO4H8  (B. 
34,  422) ;  aus  Resorcin,   Oxalessigester  und  Natriumalkoholat  entsteht  Um- 

belliferon-ß-carbonsäure,  Resorcyl-malelnsäurelacton  HO[4]CeH3|^    -CO' 

F.  2480  (B.  84,  381). 

C  H  CH 
Phenylitaconsäure  ttz-x  ppVr  Vro  H*  ^'  ^^^^  ^'  ^'*  I^i™^"th.ylester, 

Kp.]9  i86<*,  entsteht  i.  aus  Bemsteinsäureester,  Benzaldehyd  und  Natrium- 
aethylat  (vgl.  A.  305,  49;  C.  1903  II,  496),  2.  aus  Phenylparaconsäureester 
mit  Natriumaethylat.  Sie  geht  beim  Schmelzen,  am  besten  unter  vermin- 
dertem Druck,  in  Wasser  und  ihr  Anhydrid,  F.  165®,  über,  das  sich  bei 
jedesmaligem  Schmelzen  zu  einem  geringen  Teil  in  das  isomere  Phenyl- 
dtraconsäureanhydridy  F.  60®,  verwandelt  (A.  305,  26).  Mit  Wasser  entsteht 
aus  letzterem  die  Phenyldtraconsäure,  F.  105®  bis  108®.  Setzt  inan  die 
Phenylcitraconsäure  in  Chloroformlösung  unter  Zusatz  von  wenig  Brom  dem 
Sonnenlicht  aus,  so  lagert  sie  sich  in  Phenylmesaconsäure,  F.  2i2<*,  um. 
Beim  Kochen  mit  Natronlauge  werden  diese  isomeren  Säuren   zum  Teil  in 

C  H  CH 
eine  vierte  isomere  Säure,  die  Phenylaticonsäure  ttq  ^'a  ^tt  /-q  tt,  F.  149® 

bis  151®,  umgewandelt,  die  der  Phenylitaconsäure  stereoisomer  ist.  Durch 
Einwirkung  von   conc.   SO4H2   geht  sie  leicht   unter  Wasserabspaltung  in 

IndonessigsäureCeH4!QQ^C.CH2C02H  über,  während  die  Phenylitacon- 
säure hierbei  ledigUch  das  entsprechende  Anhydrid  hefert.  Man  hat  hieraus 
auf  die  cis-Stellung  des  Phenyls  und  Carboxyls  in  der  Phenylaticonsäure 
geschlossen  (vgl.  Bd.  I  und  A.  304,  130;  305,  35;  330,  292;  B.  41,  3983). 

...         ^  TT  l[i]CH=C.CH(CH3)C02H     ^  „         _^  ^^ 

Cumannpropionsaure  CeH4||.  ,q aq  ,    F.  171",    entsteht 

neben  o-Oxyphenylmethylisocrotonsäure  aus  SaUcylaldehyd,  brenzweinsaurem 
Natrium  und  Essigsäureanhydrid.  Sie  geht  bei  der  Destillation  in  a-Aethyl- 
cumarin  über  (A.  255,  285). 

Methylphenylitaconsäure  CeH5C(CH3)=C(C02H).CH2C02H,  F.  171»  u.Z., 
entsteht  aus  Bemsteinsäureaethylester,  Acetophenon  und  Natriumaethylat 
in  Aether;  Anhydrid,  F.  114®.  Diese  Säure  lässt  sich  in  ähnlicher  Weise 
wie  die  Phenylitaconsäure  (s.  o.)  in  verschiedene  Isomere  umwandeln  (B.  37, 
1619). 

Styrylbemsteinsäure,  Cinnamenylbernsteinsäure  CeH6CH:CH.CH(COOH). 
CH2COOH,  F.  173®,  wird  durch  Verseif ung  des  Einwirkungsproductes  von 
alkoholischem  Cyankali  auf  Cinnamylidenmalonsäureester  erhalten  (vgl. 
Phenylbemsteinsäure  S.  382  und  A.  306,  254). 

Cinnamylidenbemsteinsäure ,  Styryliiaconsäure ,  Cinnamenyliiacansäure 
CeH6CH:CH.CH:C(COOH)CH2COOH,  F.  215— 218»  u.  Z.,  aus  Zimmtaldehyd, 


Bemsteinsäureester  und  Na-aethvlat,  wird  durch  Na-amalgam  zu  Phen- 
aetliyIidenbrenzweinsäureC,'HsCHBCH£HCH{COOH)CHjCOOH,F.ii2", 
reducirt;  letztere  Säure  lagert  sich  beim  Kochen  mit  Natronlauge  zu  Phen- 
aethylitaconsäure  CaH5CH2CHaCHLC(COOH).CH(COOH,  F.  153»,  um  {B. 
34,  2188;  vgl.  übrigens  A.  831,  151). 

Phenylglutacons&ure  C«HjC(CHsCOOH):CHCOOH ,  F.  154",  aus  dem 
Condensationsproduct  von  Phenylpropiolsäureester  und  Natriummalousäure- 
ester;  Ester,  Kp.„  187",  gicbt  mit  Ammoniak  t-PlieHyi-a,ai-dioxypytridin 
(C.  1899  I,  io8ii  B.  27,  R.  163;  A.  »7t.  72). 

Benzalglutareäure  CsH5CH:C(C08H)CH5CH,COOH,  F.  1770  {A.  282,  338; 
B.  M,  2004). 

Benzylgluteconsäureester  C,H(CH2CH(COOH)CH:CHCOOH,  F.  1450  {A. 
223,  261).  Aethylester,  Kp.io  203",  giebt  mit  wässerigem  Ammoniak  bei 
100»;   Beniyldioxypyridin   (B.  26.   R-  318). 

Cinnamenylglutarsfiurc  C,HbCH:CH.CH(CHjCOjH)j,  F.  135»,  entsteht 
ans  dem  Condensationaproduct  von  Cinnamenylacrylsäureester  und  Natrium- 
malonester  sowie  durch  0:tydation  von  Cinnamenyldihydroresorcin  (S.  440) 
mit  Natriumhypocblorit  (A.  SU,  206). 

14.  Phenylolefintri carbonsäuren :  Phenylcarboxyaconitsiureester 
C,HjC(CO,C(H()gC(CO(,CBH():CHCOi,CjHB  und  Benzylcarboxyaconitsäureester 
aus  Phenyl-  und  Benzylmalonester  mit  Chlorfumarester  (C.  1902  II,  888). 

15.  Pbenyloxyolefindicarbonsäuren:  Cinnftmenylparacoiulure 
C»HiCH:CH.CH.CH{COaH)CH,.COO,  F.  145»,  aus  Zimmtaldehyd  und  Eem- 
steinsäure,  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Cinnamenylcrotonsäure  {S.  416) 
(C.  1906  II,  51S)- 

fC(OH):CH.CO,CgHs 
ß-Oxycumarm-a-carbons&ureaethylesterCsH^I^  i-  .F.ioi*, 

entsteht  durch  Condensation  von  Acetylsalicylsäurechlorid  mit  Natrium- 
malonester  unter  Abspaltung  von  NaCl  und  Essigester,  In  analoger  Weise 
erhält  man  ß-Oxy-a-cyancumarin,  F.  242**  und  ß-Oxy-a-acetylcumarin,  F.  134**, 
aus  Acetylsalicylsäurechlorid  und  Natrium-cy anessigester  bez.  -acetessigester 
(A.  ««7,  169). 

16.  Phenylenoxyolefindicarbonsäuren.  In  demselben  Verhältniss, 
wie  Methylen phtalid  und  Isocumarin,  stehen  Pbtalylessigsäure  und  Iso- 
cumarincarbonsänre  zu  einander.  Phtalylessigsäure  und  ihre  Homologen 
wurden  durch  Anwendung  der  Perkin'schen  Reaction  (S.  402}  auf  Phtal- 
säureanhydrid  erbalten: 

(C=CH.C02H 
Phtalylessigsäure  ^«^«i^p^  schmilzt  über  260*  unter  Zersetzung, 

sie  zerfällt  bei  der  Destillation  unter  stark  vermindertem  Druck  in  CO^  and 

Methylenphtalid  (S.  417).  Mit  Alkah  im  Ueberschuss  giebt  sie  o-Carbo- 
benzoylessigsäure  (S.  387),  mit  Wasser  erhitzt  CO^  und  o-Acetylbenzoesäure. 
Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  geht  sie  in  Phtalimidessigsäure  über, 
ähnlich  reagiren  Alkylamine.  Durch  Xatriummethylat  wird  die  Phtalyl- 
essigsäure in  das  Na-Salz  der  isomeren  Diketohydrindencarbonsäure  (s.  d.) 
umgelagert  {B.  2«,  953). 

Isocumarin- 3 -carbonsäure  CaH^j  __X  '  .  F.  237",  entsteht  aus 
o-Carbophenylglycerinsäurelacton  (S.  387)  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
160°.     Siebe  auch  Isocumarin.     Mit  Ammoniak  geht  sie  leicht  in  Isocarbo- 

styril-3-carhonsfiure  C.H,{|^j^^^*^*^,  F.  320",  über  (B.  25,  1138)!  durch 
Ifochen  mit  Natronlauge  wird  sie  in  o-Toluylsäure  und  Oxalsäure  gespalten 
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(B.  28,  R.  770).     Ueber  die  Bildung  von  T-Oxyisocarbostyrilcarbon- 
säureester  aus  PhtalylglycocoUester  s.  S.  346. 

Oxymethylenhomophtalsäureaethylester  CeH^^^^^^'^^^^*^^ ,  farb- 
loses, stark  sauer  reagirendes  Oel,  entsteht  durch  Condensation  von  Homo- 
phtalsaureester  mit  Ameisensaureester.     Beim  Erhitzen  auf  100®  geht  er  in 

den  Isocumarin-4-carbonsäureaethylester  C6H4  Ip  i.__*_*    *  '^     ,  F.  68®,  über, 

der   durch  Alkah   wieder  in  Ameisensaure   und   Homophtalsaure   gespalten 
wird.     Ammoniak  verwandelt  den  Ester  in  den  Isocarbostyril-4-carbonsäure- 

|C(C02C2Hß):CH 
aethylester  C^H^[^^    "  '    '^  ^^,  F.  227»  (B.  41,  3253). 

17.    Phenylenoxyolefintricarbonsäuren.      Phtalylmalonsäureester 

f[l]C=C(C02C2H6)2 

CeH4|    ^p">vv  »    F.  74O,    entsteht    neben    Phtalyldimalonsäureester 

(S.  388)  aus  Phtalylchlorid  und  Natriummalonsäureester  (A.  242,46).    Phtalyl- 

([i]C=C(CN)C02C2H5 
cyanessigester  CeH^j    ,p">p.  »    F.    175®,    entsteht    aus    Phtalyl- 

chlorid und  Natriumcyanessigester  (B.  26,  R.  370). 

B.  Einkemige  bydroaromatische  Substanzen.     Hydrobenzolderivate. 

In  der  Einleitung  zu  den  carbocyclischen  Verbindungen  wurde 
darauf  hingewiesen,  dass  die  Behandlung  der  hydroaromatischen  Sub- 
stanzen die  Kenntniss  der  aromatischen  Substanzen  voraussetzt  (S.  2). 
In  der  Tat  waren  bei  den  aromatischen  Verbindungen  zahlreiche  Re- 
actionen,  besonders  Additionen,  zu  erwähnen,  die  zu  hydroaromatischen 
Verbindungen  führen.  Manche  Substanzen,  die  bei  den  aromatischen 
Verbindungen  abgehandelt  wurden,  es  sei  nur  an  die  Chinone  (S.  220) 
erinnert,  ist  man  geneigt,  als  Abkömmlinge  hydroaromatischer  Kohlen- 
wasserstoffe aufzufassen.  Auch  haben  wir  bei  den  Fettkörpern  Re- 
actionen  zur  Synthese  hydroaromatischer  Substanzen  kennen  gelernt, 
die  uns  jetzt  wieder  begegnen  werden.  Die  S.  4  besprochenen  Methoden 
der  Ringbildung  bei  Cycloparaffinen  finden  zum  Teil  auch  beim  Aufbau 
der  hydroaromatischen  Substanzen  Verwendung. 

An  die  hydroaromatischen  Verbindungen  reihen  wir  als  besonderes 
Kapitel  die  Terpene  und  Campher,  welche  zu  den  hydrirten  m-  und 
p-Cymolen  in  naher  Beziehung  stehen. 

1.  Hydroaromatische  Kohlenwasserstoffe. 

Der  Grundkohlenwasserstoff  der  hydroaromatischen  Substanzen  ist 
das  Hexahydn  »benzol,  zu  dem  sich  Tetra-  und  Dihydrobenzol  ähnlich 
verhalten,  wie  ein  Olefin  und  ein  Diolefin  zu  dem  Paraffin  mit  der- 
selben Anzahl  von  Kohlenstoffatomen. 

Im  chemi«  chen  Verhalten  gleichen  die  Hexahydrobenzole,  die  mit  den 
Olefinen  von  gleicher  Kohlenstoffatomzahl  isomer  sind,  den  Paraffinen, 
sie  gehören  zu  den  Cycloparaffinen  (vgl.  S.  i),  die  Tetrahydrobenzole 
gehören  zu  den  Cycloolefinen,  die  Dihydrobenzole  zu  den  Cyclodiole- 
finen,  während  das   Benzol  selbst,   wenn  man  die  von  Aug.  Kekulö 
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für  dasselbe  angenommene  Formel  bevorzugt,  als  das  denkbar  einfachste 
Cyclotriolefin  angesehen  werden  kann  (vgl.  S.  2). 

Der  Anlagerung  von  Wasserstoff  setzen  die  aromatischen  Verbin- 
dungen im  allgemeinen  grossen  Widerstand  entgegen.  Erst  durch  die 
ausgezeichnete  1897  von  Sabatier  und  Senderens  aufgefundene  Me- 
thode, welche  darin  besteht,  dass  man  die  Dämpfe  aromatischer  Sub- 
stanzen mit  überschüssigem  Wasserstoff  über  fein  verteütes,  erhitztes 
Nickel  leitet,  gelingt  es  leicht,  aromatische  Kohlenwasserstoffe,  Phenole 
und  Aniline  in  die  entsprechenden  hydroaromatischen  Verbindungen  um- 
zuwandeln (A.  chim.  phys.  [8]  4,  319;  10,  527). 

Die  Reduction  des  Benzols  zu  Hexahydrobenzol  wurde  zuerst  1867 
von  Berthelot  ausgeführt.  Rein  erhielt  Baeyer  1894  das  Hexahydrobenzol 
im  Verlaufe  einer  Untersuchung,  bei  der  er  die  einfachsten  Vertreter  der 
hydroaromatischen  Substanzen,  das  Hexahydrobenzol,  das  Tetrahydrobenzol 
und  das  Dihydrobenzol,  aus  dem  p-Diketohexamethylen,  dem  Spaltungs- 
product  des  Succinylobernsteinsäureesters  (S.  461)  bereiten  lehrte.  Vor  der 
Einzelbeschreibung  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  möge  diese 
wichtige  Versuchsreihe  an  der  Hand  einer  schematischen  Darstellung  kurz 
besprochen  werden.  Die  eingeklammerten  Zahlen  neben  den  Namen  be- 
ziehen sich  auf  die  Formeln  des  Schemas. 

Durch  Reduction  geht  p-Diketohexamethylen  (i)  in  Chinit  (2)  über, 
aus  dem  mit  Bromwasserstoff:  p-Dibromhexamethylen  (3),  mit  Jodwasser- 
stoff neben  p-Dijodhexamethylen  das  Monojodhydrin  (4)  des  Chinits  ent- 
steht, letzteres  giebt  bei  der  Reduction:  Oxyhexamethylen  (5),  das  man 
einfacher  aus  Pimelinketon  oder  Cyclohexanon  (S.  438)  gewinnt.  Brom-  und 
Jodwasserstoff  wandeln  das  Oxyhexamethylen  (5)  in  Brom-  und  Jodhexa- 
methylen  {6,7)  um.  Erhitzt  man  p-Dibromhexamethylen  und  Monobrom- 
hexamethylen  mit  Chinolin,  so  erhält  man  aus  letzterem  Tetrahydro- 
benzol (8),  aus  ersterem  Dihydrobenzol  (9),  während  Monojodhexa- 
methylen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  zu  Hexahydrobenzol  (10)  redu- 
cirt  wird: 

r>CH^^^~"^°\cH 


(1)  (2)  (3) 

<c1::ch:>  - =«KcS:ch:>"= -  '^«Kch::ch:>=«' 


(9) 


oder 


(4) 


(5) 


(6) 


^^^\CH,.CH/^" 


^«<cS:ch:>-^«-^=^^^^^ 


CH 


(7) 

<CH8.CH2' 
CH,.CH 


•> 


CHJ 


(10) 


^<h::cI:>«' 


i    (8) 

/CH,.CH  V,H 


Die  von  Stohmann  bestimmten  Verbrennungswärmen  (V.),  die  Koch- 
punkte und  spec.  Gewichte  des  Benzols,  der  drei  Hydrobenzole  und  des 
Hexans  zeigen  folgende  Werte  und  Unterschiede  (U.): 


CeHe    (V)=779,8j(^.j^gg2Cal. 


CeHg  »  =848,0 
CeHio  »  =892,0 
Ce,Hi2     »  =933»2 


CeHi4     »  =991,2 


»    =44,0    » 
f    =41,2    j> 


»    =58,0    » 


Kochp.  80,4®  Dl 8  0,8799. 

»        84— 860  Dg^  0,8478. 

»        82 — 840  »    0,8102. 

»        810  »    0,7788. 

»        69*^  p    0,6603. 
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»Die  aus  diesen  Zahlen  berechneten  Differenzen  müssten  gleich  sein, 
wenn  die  Uebergänge  gleicher  Natur  wären.«  Die  Grösse  der  Unterschiede 
der  Differenzen  drückt  daher  auch  die  Grösse  der  Verschiedenheit  der  mit 
der  Reduction  verbundenen  Vorgänge  aus  (A.  278,  115). 


la.  Cyclohexane,  Hexahydrobenzole  [yaphtene], 

Hexahydroaromatische  Kohlenwasserstoffe  bilden  den  Hauptbe- 
standteil des  kaukasischen  Petroleums,  der  sog.  Naphta  (Beilstein 
und  Kurbatow,  B.  13,  1818),  sie  sind  daher  von  Markownikow  als 
Naphtene  bezeichnet  worden. 

Das  einfachste  Naphten,  das  Hexahydrobenzol  wird  auch  Hexa- 
naphten,  die  Homologen  werden  Heptanaphtene,  Octonaphtene, 
Nononaphtene  u.  s.  w.  genannt.  Neben  diesen  Hexahydrobenzolen  finden 
sich  im  kaukasischen  Petroleum  auch  die  isomeren  Alkylpentamethylene 
(S.  13)  (vgl.  hierzu  B.  81,  1803;  Ch.  Ztg.  22,  900;  A.  324,  i). 

Auch  im  Braunkohlentheer  und  Schiefertheer  sowie  in  den  durch 
Destillation  von  Colophonium  bereiteten  Harzölen  sind  Hexahydro- 
benzole enthalten.  Endlich  ist  ein  Nononaphten,  das  Hexahydro- 
pseudocumol,  im  Steinkohlentheer  aufgefunden  worden  (C.  1908  II,  402). 
Künstlich  entstehen  sie  aus  ihren  Halogensubstitutionsproducten  durch 
Reduction,  oder  durch  Umsetzung  mit  Alkylmagnesiumhaloiden.  Am 
leichtesten  erhält  man  sie  durch  Reduction  der  Benzolkohlenwasser- 
stoffe, indem  man  letztere  in  gasförmigem  Zustande  mit  Wasserstoff 
gemischt  über  fein  verteiltes  Nickel  bei  Temperaturen  von  180 — 250^ 
leitet  (Sabatier  und  Senderens).  Bei  den  Benzolhomologen  mit 
längerer  Seitenkette  findet  hierbei  eine  teilweise  Zersplitterung  der 
letzteren  statt.  So  entsteht  aus  Propylbenzol  neben  Propylcyclohexan 
in  geringer  Menge  Aethyl-  und  Methylcyclohexan.  Bei  Temperaturen 
über  300®  werden  die  Cyclohexane  durch  das  Nickel  zum  Teil  wieder 
in  Wasserstoff  und  die  entsprechenden  Benzolkohlenwasserstoffe  ge- 
spalten (C.  1901  I,  502,  817;  II,  201).  Der  Aufspaltung  durch  Wasser- 
stoff zum  Hexan  setzt  das  Hexahydrobenzol  einen  grossen  Widerstand 
entgegen  (A.  278,  88). 

Bei  Anwendung  von  Jod  Wasserstoff  säure  als  Reductionsmittel  der 
Benzolkohlenwasserstoffe  scheinen  bei  erhöhter  Temperatur  durch  einen 
Isomerisationsprocess  die  mit  den  Hexamethylenen  isomeren  Alkylpenta- 
methylene zu  entstehen,  so  aus  Benzol  neben  Hexamethylen  das  Methyl- 
pentamethylen  (B.  30,  12 14;  A.  324,  6). 

Die  Hexahydrobenzole  unterscheiden  sich  von  den  mit  ihnen  isomeren 
Olefinen  durch  ein  höheres  specifisches  Gewicht  und  die  Unfähigkeit,  Brom 
zu  addiren.  Wie  die  Paraffine  werden  sie  durch  Chlor  und  Brom  in  Mono- 
halogensubstitutionsproducte  verwandelt.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure entstehen  Nitrosubstitutionsproducte ;  besonders  leicht  werden 
tertiäre  H- Atome  durch  die  NO2- Gruppe  ersetzt  (A.  301,  154;  302,  i; 
C.  1899  I,  176;  1910  II,  1376).  Mit  Salpeterschwefelsaure  erhält  man  in 
geringer  Menge  nitrirte  Benzolkohlenwasserstoffe.  Durch  Einwirkung  von 
Brom  und  Aluminiumbromid  geben  die  Hexahydrobenzole  Substitutions- 
producte  aromatischer  Kohlenwasserstoffe. 


Cyclohexane,  Hexahydrobenzole.  427 

Cyclohezan,  Hexahydrobenzol .     .     .      F.  6,4®,  Kp.    Si^  D20  0,7788  i). 

Methylcyclohe3can,  Hexahydrotoluol  ....  »     100®  >    0,7697  *). 

i,i-Dimethylcyclohexan »    120**  0150,78648). 

1, 2-Dimetlkylcyclohe3canf  HexahydroO'Xylol     .     .  »    126®  1)200,7733*). 

1,3-Diinethylcyclohexan,  HexahydrO'jn-xylol  .     .  »     I2i<'  »    0,7736*). 

1,4-Dimethylcyclohexan,  Hexahydro-p'Xylol    .     .  »     i2o<>  »    0,7690*). 

Aethylcyclohezan »     130"  »    0,7772*). 

1 ,2-Methylaethylcyclohexan »151®  »    0,784    *). 

n-Propylcycloheatan »     156®  »    0,7865«). 

1,3,5-Trimethylcyclohexan,  Hexahydromesityien.     .  »     138®  »    0,7867*). 

1,3,4-Tnmethylcyclohexan,  HexahydfOpseudocumol  »     143®  »    0,7807*). 

1,3,5-Dimethylaethylcydohexan i>     1690  »    0,7929'). 

1 ,4-Methylisopropylcyclohezan,  Hexahydrocymol .  »167**  s.  Terpene. 

Litteratur:  i)  B.  34,  2799;  »)  A.  841,  129;  «)  C.  1905  II,  1673; 
*)  C.  1901  II,  201;  6)  C.  1909  I,  851;  «)  B.  34,  2035;  7)  C.  1899  I,  176. 

Von  diesen  Kohlenwasserstoffen  sind  Cyclohexan  (B.  28,  1234;  A.  802,  2), 
Methyl-,  1,3-Dimethyl-,  1,3,4-Trimethyl-  und  1,3,5-Diniethylaethyl-cyclohexan 
im  Naphta  des  kaukasischen  Petroleums,  Methyl-,  Propyl-,  1,3-Dimethyl- 
und  1 ,4-Methylisopropyl-cyclohexan  im  Harzöl  gefunden  worden.  Die  meisten 
wurden  femer  durch  Reduction  der  entsprechenden  Benzolkohlenwasserstoffe 
nach  der  oben  angegebenen  Methode  dargestellt. 

Cyclohexan,  Hexahydrobenzol,  Hexamethylen,  Naphten 

CH2\/-rT^__^TT^/CH2  entsteht  durch  Reduction  von  Benzol,  von  Jod- 

cyclohexan  (S.  425)  und  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  synthe- 
tisches Hexamethylenbromid.  Das  reine  Hexamethylen  ist  eine  benzin- 
ähnlich riechende  Flüssigkeit.  Es  liefert  beim  Erhitzen  mit  Brom  auf 
150®  sym. Tetrabrombenzol;  durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure  wird  es 
zu  Adipinsäure  oxydirt  (A.  324»  3). 

Methylcyclohexan,  Hexahydrotoluoly  Heptanaphten  ist  auch  aus  Suberyl- 
alkohol  (S.  23)  mit  JH  bei  140^  (B.  25,  R.  858),  femer  aus  dem  synthetischen 
Methylhexamethylenketon  unter  Vermittelung  des  entsprechenden  Alkohols 
(B.  29,  731)  erhalten  worden.  Es  liefert  mit  Brom  und  Aluminiumbromid 
Pentabromtoluol,  F.  282*^. 

i,3-Dimethylcyclohe3cany  HexahydfO'Xa-xylol,  Octonaphten  entsteht  auch 
aus  Camphersäure,  aus  Methylcyclohexancarbonsäure  mit  JH  (A.  225,  iio; 
B.  24,  2718;  25,  920;  C.  1905  I,  1392)  und  aus  2,6-Dimethylcyclohexanol 
(S.  433);  aus  optisch  activem  1,3-Dimethylcyclohexanol  (S.  433)  wurde  der 
Kohlenwasserstoff  in  schwach  rechtsdrehender  Form  [a]i>  =  +  0,8®,  er- 
halten (B.  35»  2680).  1,4-Dimethylcyclohexan  ist  synthetisch  vom  Dimethyl- 
succinylobemsteinester  (S.  462)  aus  gewonnen  worden  (B.  31,  3206). 

i,3,4-Trimethylcyclohe3can,  Hexahydropseudocumoly  Nononaphten^  aus 
dem  2,3,6-Trimethylcyclohexanol  (B.  29,  215),  giebt  mit  Br  und  Aluminium- 
bromid Tribrompseudocumol.  n-Propylcyclohexan  ist  auch  aus  Chlorcyclo- 
hexan,  Propyl  Jodid  und  Zink  aufgebaut  worden.        ^ 

1,3-Methylisopropylcyclohexan,  sym.  Menthan,  Kp.  167®,  durch  Re- 
duction seines  Jodsubstitutionsproducts.  1,3-Diaethylcyclohexan,  Kp.  170®, 
D22  o,79S7,  2i^s  2,6-Diaethylcyclohexanol 

Halogonsubstitutioiisproducte    der    Hexahydrobenzole.      B  i  l  d  u  n  g  s  - 

weisen:  i.  Aus  Hexahydrobenzolen  durch  Substitution.    2.  Diurch  Addition' 
von  Halogen  und  Halogen  Wasserstoff  an  Di-  und  Tetrahydrobenzole.    3.  Durch 
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Addition  von  Halogen  an  Benzole  und  Halogenbenzole  (S.  6i).  4.  Aus 
Cyclohexanolen  durch  Austausch  der  Hydroxylgruppe  gegen  Haloge  nmittelst 
Halogenwasserstoffsäuren  oder  Phosphorhalogeniden. 

Durch  die  Bildungsweise  3.  ist  man  mit  eigentümlichen  Isomerie- 
erscheinungen  bekannt  geworden.  Man  fand  zwei  isomere  Benzolhexa- 
chloride,  zwei  isomere  Chlorbenzolhexachloride.  Die  Ursache  dieser  Iso- 
merie  ist  man  geneigt  in  der  verschiedenen  Stellung  der  angelagerten 
Halogenatome  zu  der  Kohlenstoffringebene  zu  sehen,  ähnlich  wie  bei  den 
isomeren  Trithioaldehyden  (Bd.  I)  und  den  isomeren  Tri-,  Tetra-  und  Penta- 
methylendicarbonsäuren  (S.  8,  12,  19)  (vgl.  dagegen  C.  1898  I,  205). 

Auch  von  den  Dihalogencyclohexanen  und  den  Monohalogenalkylc^'clo- 
hexanen  sind  cis-trans  isomere  Formen  aufgefunden  worden. 

Chlorcyclohexan  .  .Kp.  i43<^i)  1,2-Dichlorcyclohexan  .  .Kp.  190°. 
Bromcyclohexan  .  .  »  i630  2Ji^2-Dibromcyclohexan  .  .Kp.iooi46°- 
Jodcyclohexan    .     .     .Kp.106903)  1,4-Dibromcyclohexan    .     .      F.   113°^). 

i,i-MethylchlorcyclohexanKp.4o  54®^)i,4-Dijodcyclohexan  ...       »    145®')- 

1,2-MethylchlorcyclohexanKp.   156^ 4)       HexahydrobenzylchloridKp.ioo  98^^). 

1,3-Methylchlorcyclohexan    »     160^^)       Hexahydrobenzyl Jodid    Kp.28  103®'). 

1 ,4-Methylchlorcyclohexan    »      1 5  8 ^  ^ ) 

Litteratur:  i)  C.  1898  I,  1294;  »)  C.  1905  II,  1429;  »)  A.  302,  11 ;  B.  S4, 
2801;  *)  C.  1905  I,  1242;  B.  40,  2062;  «)  A.2?8,94;  «)  B.  40,  2067;  ?)  B.  40, 4865. 

Verschiedene  Di-,  Tri-  und  Tetrachlorcyclohexane  sind  neben  Mono- 
chlorcyclohexan  durch  Chlor iren  von  Cyclohexan  bei  o®  erhalten  worden, 
sie  liefern  mit  Kalilauge  Cyclohexen,  Chlorcyclohexen,  Chlorhexadien,  Benzol 
und  Chlorbenzol  (C.  1903  II,  664). 

Die  Halogenderivate  der  Cyclohexane  können  nicht  wie  die  aliphati- 
schen Halogenalkyle  durch  Umsetzung  mit  Alkalisalzen  und  anderen  basisch 
reagirenden  Substanzen  wie  KCN,  KSH,  Ag20,  NH3,  Natriummalonester  etc., 
in  die  entsprechenden  Alkohole,  Cyanide,  Mercaptane  u.  s.  w.  übergeführt 
werden.  Vielmehr  bilden  sich  hierbei  unter  Abspaltung  von  Halogenwa.sser- 
Stoff  Tetra-  bez.  Dihydrobenzole.  Dagegen  lassen  sich  die  Cyclohexyl- 
magnesiumhaloi'de  leicht  darstellen  und  aus  diesen  mit  Sauerstoff  die  Cyclo- 
hexanole,  mit  CO2  die  Cyclohexancarbonsäuren,  mit  Aldehyden  und  Ketonen 
extracyclische  Alkohole  gewinnen. 

a-  oder  trans-Benzolhexachlorid  CeHeCl«,  F.  157«,  Kp.s4ß  2i8<»,  unter 
Zerfall  in  3HCI  und  as-Trichlorbenzol  (S.  63).  ß-  oder  cis-Benzolhexachlorid 
schmilzt  und  sublimirt  gegen  310®.  Das  a-Benzolhexachlorid  wurde  aus 
Benzol  und  Chlor  im  Sonnenlicht  erhalten  (1825  Faraday,  1835  Mit- 
scherlich,  Pogg.  A.  35,  370).  a-  und  ß-Benzolhexachlorid  entstehen  beim 
Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Benzol  (1884  Me unier,  B.  18,  R.  149; 
10,  R.  348)  oder  noch  besser  in  ein  Gemisch  von  Benzol  und  einprocentiger 
Natronlauge.  Man  trennt  die  a- Verbindung  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampf von  der  wenig  flüchtigen  ß-Verbindung  (B.  24f  R.  632)  oder  durch 
Chloroform  von  der  viel  schwerer  löslichen  ß-Verbindung.  Von  den  beiden 
Modificationen  ist  die  ß-Verbindung  die  widerstandsfähigere,  sie  verwandelt 
sich  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  weit  schwieriger  in  as-Trichlor- 
benzol als  die  a-Verbindung,  gegen  alkoholisches  Cyankalium  ist  sie  un- 
empfindlich, während  beim  Kochen  mit  diesem  Reagens  die  a- Verbindung 
in  as-Trichlorbenzol  übergeht.  In  alkoholischer  Lösung  geht  die  a-Verbin- 
dung  mit  Zink  in  Benzol  über  (Z.  f.  Ch.  187 1  N.  F.  7,  284,  293). 

a-  und  ß-Chlorbenzolhexachlorid  CeHsCl?,  F.  146^  und  260^^,  liefern  mit 
alkoholischem  Kali  1,2, 3, 5 -Tetrachlorbenzol  (A.  141,  loi ;  B.  25>  373).     1,2,4- 
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Trichlorbenzolhexachlorid  CeHaClö,  F.  95 0.  o-Xylolhexachlorid  CflH4(CH3)2Cle, 
F.  1940,  Kp.  260—265«  (C.  1898  I,  1019). 

Benzolhexabromid  CeHeBr«,  F.  212«,  entsteht  aus  Benzol  und  Brom 
im  Sonnenlicht  und  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  kochendes  Benzol. 
Bei  der  BrH-Abspaltung  giebt  es  1,2,4-Tribrombenzol  (Pogg.  A.  35>  374). 
Es  ist  isomorph  mit  a-Benzolhexachlorid  (B.  18,   R.  553;  C  1898  I,  834). 

Ib.  Cyclohexene,  Tetrahydrobenzole  [Ifaphtylene]» 

Tetrahydrotoluol  ist  neben  Hexahydrotoluol  und  ähnlichen  Kohlen- 
wasserstoffen in  der  Harzessenz  aufgefunden  worden. 

Künstlich  entstehen  Cyclohexene:  i.  aus  den  Halogencyclohexanen 
durch  Halogenwasserstoffentziehung  mittelst  Alkali  oder  tertiären  Aminen, 
vor  allem  Chinolin;  2.  aus  den  Amidocyclohexanen,  durch  trockene  Destil- 
lation ihrer  Chlorhydrate  oder  Phosphate;  3.  aus  den  Cyclohexanolen  durch 
Abspaltung  von  Wasser  mittelst  SO4HK,  P2O5,  ZnCl2>  AICI3,  oder  durch 
Erhitzen  mit  wässeriger  Oxalsäure  (B.  34»  3249),  oder  Phtalsäureanhydrid. 
Zur  Vermeidung  etwaiger  Umlagerungen  bei  der  Wasserabspaltung  aus 
Cyclohexanolen  werden  diese  durch  Einwirkung  von  CSg  auf  ihre  Na-  oder 
K-Salze  und  Methyliren  der  gebildeten  xanthogensauren  Salze  in  die  ent- 
sprechenden Xanthogensäuremethylester  übergeführt»  die  bei  der  Destillation 
unter  gewöhnlichem  Druck  in  COS,  Mercaptan  und  das  betreffende  Cyclo- 
hexen  zerfallen  (Tschugaeff,  B.  32,  3332;  C.  1905  I,  525): 

C„H2n_iO.CS.SCH8  =  C^H2„_2  +  COS  +  CHsSH. 

Diese  Methode  eignet  sich  vor  allem  für  höher  moleculare  Alkohole 
und  hat  besonders  bei  der  Darstellung  von  Terpenen  vorzügliche  Dienste  ge- 
leistet. Mit  den  Alkylcyclohexenen  isomer  sind  die  Alkylidencyclohexane, 
die  eine  semicyclische  Doppelbindung  enthalten,  vgl.  Methen-,  Aethy- 
lidencyclohexan  etc.  Diese  besonders  für  die  Terpenchemie  wichtigen 
Kohlenwasserstoffe  entstehen  durch  CO2- Abspaltung  aus  den  Cyclohexen- 
und  Cyclohexylidenfettsäuren  (S.  453),  die  man  durch  Condensation  von 
Cyclohexanonen  mit  Bromfettsäureestern  und  Zink  und  Wasserentziehung 
erhält.  Sie  sind  vor  den  isomeren  ringungesättigten  Cyclohexenen  durch 
ein  höheres  spec.  Gew.,  einen  höheren  Siedepunkt  und  eine  abnorm  hohe 
Molecularrefraction  ausgezeichnet  (A.  360,  36).  Beim  Erwärmen  mit  aJko- 
holischer  Schwefelsäure  gehen  sie  leicht  unter  Verschiebung  der  Doppel- 
bindung in  wahre  Tetrahydrobenzole  über.  Eine  ähnliche  Umwandlungs- 
fähigkeit  in  bindungsisomere  Kohlenwasserstoffe,  namentlich  unter  der 
Einwirkung  von  Säuren,  zeigen  in  mehr  oder  weniger  hohem  Grade  sämt- 
liche Alkylcyclohexene ,  so  dass  die  Darstellung  eines  völlig  einheitlichen 
Kohlenwasserstoffs,  mit  Ausnahme  natürlich  des  Cyclohexens  selber,  bisher 
kaum  gelungen  sein  dürfte.  Characteristisch  für  die  Cyclohexene  sind  ihre 
Additionsproducte  mit  NOCl,  N2O8  und  N2O4,  die  sog.  Nitrosochloride, 
Nitrosite  und  Nitrosate  (vgl.  Terpene  S.  466). 

Cyclohexen,  Tetrahydrobenzol  CH2<(p5*lS^  )>CH,  Kp.  8 3—84«  (s.  S. 425 ) 

wird  aus  Monobrom-  oder  Monochlorcyclohexan  (s.  o.)  durch  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kali  oder  Chinolin  (A.  302,  27),  aus  Cyclohexanol  durch 
Erhitzen  mit  Oxalsäure  (B.  34,  3252),  oder  SO4HK  (C.  1905  I,  1014)  er- 
halten. Es  ist  eine  farblose,  petroleumähnlich,  weniger  laucharüg  als  das 
Dihydrobenzol  riechende  Flüssigkeit,  die  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
gelb  gefärbt  wird.  Mit  Ozon  liefert  es  ein  sehr  beständiges  aus  Alkohol 
umkrystallisirbares    Ozonid    CeHipOs,    F.  75»,    das    durch   Wasser    unter 
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Bildung  von  Adipindialdehyd  und  Adipinsäure  zerlegt  wird  (B.  42,  694). 
Nitrosochlorid,  F.  152«.  Nitrosat  NO.CeHio-O.NOa,  F.  1500  u.  Zers. 
(A.  348,  49)- 

Methylcydohexene,  Tetrahydrotoluole  CeHg-CH, ;  es  sind  drei  durch  die 

Lage  der  Doppelbindung  isomere  Methylcyclohexene  möglich.  Von  diesen 
ist  das 

Ai-Methylcyclohexeni)  CH^O^^Z^^^yCH^,  Kp.  106— 108»,  Dj 7 0,799, 

am  stabilsten,  in  das  die  isomeren  Kohlenwasserstoffe  unter  Verschiebung 
der  Doppelbindung  leicht  übergehen.  Es  entsteht  in  annähernd  reiner  Form 
aus  1,1-  und  i  ,2-Methylcyclohexanol  durch  Wasserabspaltung.  Aber  auch  in 
dem  aus  1,3-  und  i  ,4-Methylcyclohexanol  mit  P2O5  oder  ZnClj  gewonnenen 
Kohlen wasserstoffgenüsch  konnte  die  Anwesenheit  des  Ai-Methylcyclohexens 
dmrch  sein  bei  1530  schmelzendes  Nitrolpiperidid  CyHiaCNOjNCgHiot  so- 
wie durch  die  Oxydation  zur  Ö-Acetylvaleriansäure  nachgewiesen  werden 
(A.  359>  287).  Ein  scheinbar  recht  einheitliches  A^-Methylcyclohexen,  Kp. 
103®,  Dl 6  0,841,  Md+iio^  hat  man  durch  Erhitzen  des  sauren  Phtai- 
säureesters  oder  des  Methyl  xanthogenats  des  optisch  activen  1,3-Methyl- 
cyclohexanols  gewonnen.  Es  liefert  bei  der  Oxydation  nut  Mn04K  ß-Me- 
thyladipinsäure  (C.  1904  I,  1346,  1213).  A^-Methylcyclohexen,  Kp.  103^ 
D27 0,7937,  [a]D  + 81,470,  aus  1,3-Methyljodcyclohexan  (B.  54,3252;  S5,  2493). 
Synthetisch  ist  ein  Methylcyclohexen  aus  Perseit  (Bd.  I)  durch  Erhitzen 
mit  HJ  gewonnen  (B.  25,  R.  503). 

Isomer     mit     den     Tetrahydrotoluolen     ist     das     Methencyclohezan 

CH2:C<^£j^*I^jj  /CHg,  Kp.  io6^  D20  0,8020,  nD  =  i,45i6,  aus  Cyclohexen- 

essigsäure  (S.  453),  sowie  aus  He xahydrobenzyl Jodid  mit  alkoholischem  Kali 
(A.  359,  291;  B.  40,  4863).  Es  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  neben 
Cyclohexanon  ein  Glycol  C7Hi2(OH)2,  F.  yy^,  das  beim  Erwärmen  mit 
verd.  SO4H2  in  Hexahydrobenzaldehyd  übergeht.  Beim  Kochen  mit  alko- 
holischer Schwefelsäure  wird  es  in  das  Ai -Methylcyclohexen  umgelagert; 
Nitrolpiperidid,  F.  127^^ 

Verschiedene  homologe  Tetrahydrobenzole  wurden  meist  aus  den  ent- 
sprechenden Cyclohexanolen  durch  Wasserabspaltung  erhalten;  in  betreff 
ihrer  Einheitlichkeit  gilt  das  oben  gesagte.  1,2-Dimethylcyclohexen-i,  Kp. 
132®,  entsteht  auch  aus  dem  2,2-Dimethylcyclohexanol  durch  Wasserent- 
ziehung unter  Wanderung  einer  Methylgruppe  (Umkehrung  der  Pinakolin- 
umlagerung  vgl.  Bd.  I);  es  liefert  leicht  ein  krystalHnisches  Dibromid, 
F.  ca.  138®  (Privatmitteilung  von  H.  Meerwein).  1,3-Dimethylcyclohexen, 
Kp.  1240.  1,4-Dimethylcyclohexen-i  (B.  41,  2632).  i,i-Dimethylcyclohexen, 
Kp.  117®,  aus  Dimethyldihydroresorcin,  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Mn04K 
ein  Gemisch  von  a,a-  und  ß,ß-Dimethyladipinsäure  (C.  1907 1, 239).  Ai-Aethyl-, 
-Propyl-  und  -Isopropylcyclohexen  sieden  bei  135®,  155®  und  156®;  sie  ent- 
stehen durch  Bindungsverschiebung  aus  dem  Aethyliden-,  Propyliden-  und 
Isopropylidencyclohexan,  Kp.  138^  1580  und  161®  (A.  366,  44).  Allylcyclo- 
hexan  CeHn.CHg.CHrCHa,  Kp.  149®,  aus  Cyclohexylmagnesiumbromid  und 
Allylbromid  (C.  191011,387). 


1)  AI,  A*,  A^*  u.  s.  w.  bezeichnet  die  Stellung  einer  Doppelbindung  vom 
C-Atom  I.  2,  3  u.  s.  w.  zum  nächsthöheren  Glied  gerechnet.  Bisweilen  er- 
scheint es  zweckmässiger,  die  die  Lage  der  Doppelbindung  angebende  Zahl 
dem  Namen  anzufügen,  z.  B.  Methylcyclohexen- 1.  In  ähnlicher  Weise  wird 
häufig  auch  die  Stellung  der  Hydroxyl-  oder  Ketogruppe  in  den  Alkoholen 
und  Ketonen  bezeichnet,  z.  B.  i-Methylcyclohexanon-3. 
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a-Cyclogeraniolen,  1,293-Trifnethylcyclohexen-s         VhcH  CH     '  *»  ^P- 

139 — 141®,  wird  neben  dem  isomeren  ^-Cyclogeraniolen  aus  dem  olefinischen 
Terpen:tjeraniolen  (S.  470)  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  gebildet, 
entsteht  auch  aus  dem  synthetischen  Dimethylheptenol  (CH8)2C{OH).CH2. 
CH8.CH:C(CH8)2  durch  Kochen  mit  Phosphorsaure  (B.  87,  848),  sowie  aus 
dem  Dihydroisoacetophorol  oder  3,5,5-Trimethylcyclohexanol  (S.  443)  durch 
Behandlung  mit  Chlorzink;  giebt  ein  schwer  lösliches  Nitrosochlorid 
und  Nitrosat  (A.  324,  97,  112). 

Von  besonderem  Interesse  sind  das  Ai-  und  A^-i^-Methylisopropyl- 
cyclohexen,  das  sog.  Carvomenthen  und  Menthen,  die  zu  den  Terpenen  in 
naher  Beziehung  stehen  und  daher  im  Anschluss  an  diese  abgehandelt 
werden  (s.  Hydroterpene). 

Ic«  CyclohexadiGne,  Dihydrobenzole. 

Zu  den  Dihydrobenzolen  gehören  die  in  der  Natur  vorkommenden 
monocyclischen  Terpene,  die  als  Dihydro-p-C5anole  bez.  Dihydro- 
ni-c5anole  aufzufassen  sind,  und  denen  die  künstlich  dargestellten  Ver- 
treter der  Dihydrobenzole  im  Verhalten  sehr  ähnlich  sind. 

Von  der  Gewinnung  des  einfachsten  hierher  gehörigen  Kohlenwasser- 
stoffs, des  Dihydrobcnzols ,  aus  Succinylobemsteinsäureester  war  bereits 
oben  (S.  425)  die  Rede.  Auf  demselben  Wege  wurden  aus  Mono-  und  Di- 
alkylsuccinylobemsteinsäureestem  Monoalkyl-  und  p-Dialkyldihydrobenzole 
bereitet  (B.  26,  232). 

Die  anderen  Darstellungsmethoden  der  Cyclohexadiene  sind  denjenigen 
der  Cyclohexene  völlig  analog.  Sie  entstehen  i.  aus  den  Cyclohexandiolen, 
die  meist  durch  Reduction  der  synthetisch  leicht  zugänglichen  Dihydro- 
resorcine  (S.  440)  erhalten  werden,  sowie  aus  den  Cyclohexenolen  durch 
Abspaltung  von  H2O;  2.  aus  den  Dibromiden  der  Cyclohexene  durch  Er- 
hitzen mit  Chinolin  (vgl  hierzu  B.  42,  693);  3.  durch  Destillation  der  Phos- 
phate von  Diamidocyclohexanen  im  CO2- Strom,  eventuell  unter  vermin- 
dertem Druck  (A.  328,  SS;  C-  1909  II,  356). 

Die  Dihydrobenzole  besitzen  meist  einen  scharfen,  schwach  lauchartigen 
Geruch,  polymerisiren  sich  leicht  und  verharzen.  Mit  alkoholischer  Schwefel- 
säure bez.  Bssigsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  geben  sie  characteristische 
rote  bis  blaurote  Färbungen.  Durch  Oxydationsmittel  können  sie  meist 
leicht  in  Benzolabkömmlinge  übergeführt  werden. 

Die  Lage  der  Doppelbindungen  und  vor  allen  Dingen  die  Einheitlich- 
keit ist  bei  den  Dihydrobenzolen  in  den  meisten  FäUen  noch  zweifelhafter, 
wie  bei  den  Tetrahydrobenzolen.  Die  mitgeteilten  physikalischen  Daten 
gelten  daher  nur  für  ein  Kohlenwasserstoffgemisch,  das  seinen  Umwand- 
lungen gemäss  hauptsächUch  aus  dem  betreffenden  Cyclohexadien  besteht. 
Ueber  die  Verwendung  der  Molecularrefraction  zur  Constitutionsbestimmung 
der  Dihydrobenzole  s.  B.  4S,  3076. 

Ai.s-Cyclohexadicn,  Dihydrobenzol  CH<(^j[^~^2^)CH,   Kp.  81,5»,  aus 

1,3-Diamidohexamethylenphosphat  durch  Destillation,  aus  1,3 -Dichlor-  und 
1,2-Dibromcyclohexan  durch  Erhitzen  mit  Chinolin  neben  etwas  Cyclohexen 

imd  geringen  Mengen  des  isomeren  Ai>4-Dihydrobenzols  CH^^^jj  — CH*;^^^* 

Kp.  81,5®,  das  als  Hauptproduct  aus  1,4-Diamidocyclohexan  entsteht. 
Das  1,4 -Cyclohexadien  liefert  leicht  ein  Tetrabromid,  F.  1880,  das  1,3- 
Cyclohexadien    dagegen    hauptsächlich    ein    Dibromid,     F.    io9<>,    wahr- 
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scheinlich  i,4-Dibrom-A2-cyclohexen,  das  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  in 
Benzol  übergeht.  Das  aus  i  ,4-Dibromhexamethylen  entstehende  Dihydro- 
benzol  ist  ein  Gemisch  beider  Isomeren  (A.  S28,  105 ;  B.  41,  2479 1  42,  693 ; 
C.  1904  II,  1736). 

A^tS-Dihydrotoluol  CeH^.CHj,  Kp.  iii®,  aus  m-Diamidohexahydrotoluol- 
phosphat,  giebt  durch  Oxydation  mit  Mn04K:  Methyldioxyhexamethylen- 
keton  oder  Methylcyclohexanondiol  (S.  439)  und  weiterhin  Bemsteinsaure 
und  Oxalsäure,  wodurch  seine  Constitution  bestimmt  ist,  doch  ist  auch 
dieser  Kohlenwasserstoff  nicht  einheithch  (B.  41,  1698).  A2>4.^ihydrotoluo], 
Kp.  106^,  D20  0,8274  (B.  41,  2484).  A2,6-I>ihydrotoluol,  Kp.  109®,  0200,8292 
(B.  41,  2630). 

i,i-Dimethylcyclohexadien  s.  B.  36,  2692;  C.  1909  II,  356. 

Dihydro-o-xylol,  Cantharen  CeHe(CH3}2,  Kp.  135®,  entsteht  aus  Canthar- 
saure  C10H12O4,  einem  Umwandlungsproduct  des  Cantharidins,  durch  De- 
stillation mit  Aetzkalk.  Es  riecht  terpentinartig  und  verharzt  an  der  Luft 
(Piccard  1878;  B.  25,  2453;  A.  828,  115). 

A3,5,i)ihydro-m-xylol,  Kp.  129®,  Di«  0,8203,  aus  3,5-Diamido-i,3-di- 
methylcyclohexan ,  sowie  aus  i,3-Dimethyl-5-chlorcyclohexadien-3,5,  dem 
Einwirkungsproduct  von  PCI 5  auf  1,3-Dimethylcyclohexenon,  durch  Reduc- 
tion  (B.  43,  3111).  A2.*-Dihydro-m-xylol,  Kp.  i29<>,  D20  0,8225,  s.  B.  41, 
2631.  Ein  Kohlen wasserstoffgemisch,  welches  neben  m-Xylol  und  Tetra- 
hydro  -  m  -  xylol  ein  Dihydro  -  m  -  xylol  enthält,  ist  aus  Methylheptenon 
(CH8)2C:CH.CH2.CH2COCH8  (S.  469)  durch  Condensation  mittelst  ZnClg  er- 
halten worden  (C.  1909  II,  357). 

Ai.S-Dihydro-p-xylol,  Kp.  135 — 138®,  D19  0,8314,  wurde  durch  eine 
eigenartige  Reaction  durch  Kochen  von  Dichlor-a,ß-pulenenon  (S.  446)  mft 
alkoholischem  Kali  gewonnen;  es  polymerisirt  sich  sehr  leicht.  Bei  der 
Oxydation  mit  Mn04K  entsteht  Acetylaceton ,  wodurch  die  Constitution 
erwiesen  ist  (B.  41,  18 16;  42,  2404).  A2.*-Dihydro-p-xylol,  Kp.  133®  (B.  41, 
2633).     Dihydro-p-diaethylben2ol,  Kp.  180 — 185®. 

Anhang:  Cyclohexylacetylene.  Während  aus  sterischen  Gründen 
Verbindungen  des  Cyclohexans  mit  einer  Acetylenbindung  im  Kern,  ebenso 
wie  solche  mit  zwei  allenartig  gelagerten  Doppelbindungen,  voraussichtlich 
nicht  existenzfähig  oder  zum  wenigsten  sehr  unbeständig  sind,  hat  man 
Cyclohexylacetylene  mit  der  Acetylenbindung  in  der  Seitenkette  nach  den 
in  der  aliphatischen  Reihe  üblichen  Methoden  gewonnen. 

Cyclohexylacetylen  CßHuCiCH,  Kp.  131®,  aus  Cyclohexylchloraethylen 
mit  KOH;  liefert  ein  Na- Salz,  das  mit  CO2  in  Hexahydrophenylpropiolsäure 
(S.  453)  übergeht  (C.  1909  II,  2081).  Cyclohexylallylcn  CeHiiCH2.C:CH,  Kp. 
165 — 1700,  s.  C.  1910  II,  387. 

2.  Ringalkohole  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe. 

Zu  den  in  der  Natur  vorkommenden  Ringalkoholen  gehören  einige 
früher  zu  den  Zuckerarten  gerechnete  Verbindungen,  der  Quercit  imd 
der  Inosit,  sowie  die  bei  den  Terpenen  beschriebenen  monocyclischen 
Terpenalkohole  (S.  477).  Künstlich  wurden  die  hydroaromatischen  Ring- 
alkohole durch  Reduction  von  Phenolen  mit  Wasserstoff  und  fein  ver- 
teiltem Nickel  oder  aus  hydroaromatischen  Verbindungen,  meist  aus  den 
entsprechenden  Ketonen  erhalten,  die  durch  Reduction  secundäre, 
durch  Umsetzung  mit  Magnesiumalkyljodiden  (Bd.  I)  tertiäre  Ring- 
alkohole liefern  (B.  84,  2877;  A.  chim.  phys.  [8]  10,  527).  Auch  durch 
Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  Cyclohexylmagnesiumhaloide,   aus  den 
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Ringamihen  mit  salpetriger  Säure,  sowie  durch  Wasseranlagerung  an 
Cyclohexene,  durch  Erhitzen  mit  Eisessig  und  conc.  SO4H2,  sind  Cyclo- 
hexanole  gewonnen  worden.  Manche  Alkylcyclohexanole  treten  in  stereo- 
isomeren Formen  auf. 


Cycloheacanol     .    .    . 
i-Methylcyclohexanol  . 

2-Methylcyclohexanol  . 

3-Methylcyclohexanol  . 

4-Methylcyclohexanol   . 

i-Aethylcyclohexanol  . 
1 ,2-Dimethylcyclohe3canol 
1 ,3-Dimethylcyclohexanol 
I  ^-Dimethylcyclohexanol 
2,2-Dimethylcyclohexanol 
2 ,4-Dimethylcyclohexanol 
2 , 5  -Dimethylcyclohexanol 
2 ,6-Dimethylcyclohexanol 
3 ,3-Dimethylcyclohexanol 
3 ,4'Diniethylcyclohexanol 
3 , 5  -Dimethylcy  dohexanol 


15» 


12" 


33' 


50» 
6,5« 


12' 


I600 

0.9471 

(220) 

157« 

0,9387 

(120) 

I650 

0,936 

(14*») 

I720 

0,926 

(12O) 
(14«)  ) 

174« 

0,924 

I660 

— 

1660 

0,926 

(14*») 

I690 

0,911 

(14«) 

170® 

630(T8mm) 
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(160)  ) 

0,9073 
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78»  (15  mm) 

0,9129 

{IS') 

189» 

0,9119 

(16O) 

1870 

0,9019 

(16O) 

B.  34,  2880 

C.  1904  II,  219 
C.  1909  I,  850 

C.  1905  I.  742 

C.  1904  II,  219 
C.  1905  II,  483 
C.  1907  I,  1696 
C.  1906  I,  IC96 

C.  1906  I,  1248 

B.  28,  781. 

C.  1907  1, 964 
C.  1906  I,  1248 
A.  297,  160 


Cyclohexanol,  Hexahydrophenol  CH2\rjj*__pTj*/CHOH,  entsteht  i.  aus 

Cyclohexanon  durch  Reduction  mit  Natrium  und  wässerigem  Aether  (B.  S4, 
2800),  2.  aus  p-Jodhexahydrophenol,  dem  Einwirkungsproduct  von  Jodwasser- 
stoff auf  Chinit,  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  3.  aus  dem 
Amidohexamethylen  (s.  u.)  und  aus  Pentamethylenmethylamin  (S.  16)  mit 
salpetriger  Säure  (A.  302,  20),  3.  aus  Phenoldämpfen  und  Wasserstoff  mit  re-  < 
ducirtem  Nickel  bei  ca.  170^  (C.  1904  I,  454,  727;  1905  I,  1243),  5.  durch 
Binwirkung  von  Sauerstoff  auf  Cyclohexylmagnesiumchlorid  (C.  1907  I,  1695). 
Es  riecht  wie  Fuselöl  und  ist  leichter  in  Wasser  löslich  als  die  aliphatischen 
Alkohole  mit  6  C-Atomen  (B.  26,  229).  Acetylverbindung,  F.  104®.  Mit 
BrH  giebt  es  das  Bromcyclohexan  (S.  428).  Bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  (D.  i  ,2)  oder  Mn04K  liefert  es  in  vorzüglicher  Ausbeute  Adipin- 
säure (DarsteUungsmethode  für  diese  Säure)  (B.  41,  575;  C.  1908  I,  1835). 
Cyclohexanolmethylaether  CeHnOCHa,  Kp.  135,5®,  aus  Cyclohexanolnatrium 
und  JCHg,  oder  durch  Reduction  von  Anisol  mit  Wasserstoff  und  Nickel. 
Ester  des  Cyclohexanols  s.  C.  1905  I,  1014.  Cyclohexylaether  CeHn.O.CeHi'i, 
Kp.  276®,  aus  Diphenylaether  mit  Wasserstoff  und  Ni  (B.  41,  100 1). 

3  -  Methylcyclohexanol  wurde  auch  in  seiner  linksdrehenden  Form 
Md — 3*40',  durch  Reduction  des  optisch  activen  3 -Methylcyclohexanons 
erhalten  (B.  30,  1534). 

I  -  Methylcyclohexanol  entsteht  auf  kemsynthetischem  Wege  durch 
Einwirkung  von  1,5-Dibrompentanmagnesium  auf  Essigester  (s.  S.  4)  (C. 
1907  II,  681). 

3-Methyl-6-propyl-,  3-Methyl-6-isobutyl-  und  3-Methyl-6-isoamyl-cyclo- 
hezanol,  Kp.2s  112®,  F.  69®  und  Kp.23  137®^  erhält  man  auf  synthetischem 
Wege  durch  Erhitzen  von  3-Methylcyclohexanon  mit  Natrium  und  Pro- 
pyl-,  Isobutyl-  oder  Isoamylalkohol  auf  ca.  220®  (C.  1905  I,  872,  iioo). 
3,6,6-Trimethylcyclohexanol,  Pulenol,  Kp.  188»,  s.  A.  329,  87. 
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434  Ringalkohole  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe. 

Hexahydrothymol  und  Hezahydrocaryacrol  s.  Menthol  und  Carvomenthol 
S.  477,  478. 

Mehrwertige  Ringalkohole  entstehen  i.  durch  Reduction  von  Poly- 
ketocyclohexanen ;  2.  aus  mehrwertigen  Phenolen  durch  Reduction  mit 
Wasserstoff  und  Ni  (C.  1908  II,  240);  3.  aus  Cyclohexenen  durch  vorsichtige 
Oxydation  mit  Mn04K  oder  durch  Umwandlung  der  entsprechenden  Ha- 
logenhydrine. 

trans-Cyclohexan-i  y2'6iol^O'DioxyhexahydrobenzolC^Hio[i  ,2](OH)j,  F.ioo®, 
Kp.  225  0,  wird  ans  Tetrahydrobenzol  mit  Kaliumpermanganat  (A.  892>  21), 
oder  durch  Reduction  von  Brenzcatechin  erhalten.  Das  isomere  cis-1,2- 
Cyclohexandiolt  F.  104®,  Kp.  236®,  entsteht  aus  dem  Jodhydrin,  o-Joäcyclo- 
hexanol  CeHioJ(OH),  F.  42®,  das  aus  Cyclohexen  mit  Jod  und  Queck- 
silberoxyd entsteht  und  mit  Silberoxyd  oder  KOH  zunächst  das  aethylen- 
oxydartige  Cyclohexenoxyd  CeHio>0,  Kp.  131®,  liefert;  das  letztere 
verbindet  sich  mit  Wasser  zu  dem  cis-Cyclohexandiol,  mit  Bisulfit  zu  Cyclo- 
hexanolsulfonsäure  CeHio(OH)S03H,  mit  Ammoniak  zu  o-Aminocyclo- 
hexanol  CeHio[i,2](NH2)(OH),  F.  66»,  Kp.  2190  (C.  1905  II,  1337). 

i-Methylc7clohexan-i,2-diol,  F.  67^,  aus  Ai-Methylcyclohexen;  liefert 
beim  Erwärmen  mit  Oxalsäure  i  ,2-Methylcyclohexanon. 

4-Meth7lcyclohexen-i,2-ozyd,  Kp.  1^6^^  aus  dem  Chlorhydrin  des  A^-Me- 
thylcyclohexens  mit  KOH  (A.  3S6>  310). 

C7clohe3can-i,3-dioly  F.  65®,  durch  Reduction  von  Resorcin  mit  Wasser- 
stoff und  Ni  bei  130^  (C.  1908  II,  240). 

Chinit,  Cydohexan-iA-diol  liOCn(^^^^^^yznOliyCis-¥oTm,  F.1020, 

tr  ans -Form,  F.  139®,  bildet  sich  aus  p-Diketohexamethylen  (S.  440),  wie 
1892  A.  V.  Baeyer  zeigte,  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  unter 
Durchleiten  von  CO2,  sowie  durch  Reduction  von  Hydrochinon  mit  Wasser- 
stoff und  Nickel.  Er  schmeckt  erst  süss,  dann  bitter,  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  und  wird  durch  Chromsäure  zu  Chinon  oxydirt  (B.  2S, 
1038);  durch  Erwärmen  mit  60  procentiger  Schwefelsäure  wird  er  zum  Teil 
zu  einem  Kohlenwasserstoff  condensirt,  der  wahrscheinlich  Phenylhexame- 
thylen  (S.  528)  ist  (B.  34»  506).  Der  Chinit  dient  als  Ausgangskörper  zur 
Gewinnung  der  einfachen  hydrirten  Derivate  des  Benzols  (B.  26»  229);  er 
liefert  mit  Jodwasserstoff  das  p-Jodcyclohezanol  und  p-Dijodcyclohezan, 
ersteres  giebt  bei  der  Reduction  das  He xahydrophenol,  letzteres  das  Hexahydro- 
benzol  (S.  427).  Das  p-Dibromcyclohexan  geht  leicht  in  Dihydrobenzol  (S.431) 
über  (B.  26»  230).  2,5-Diniethylchiiiit,  aus  dem  entsprechenden  Diketon 
(B.  25,  2122). 

Phlorogiudt,  Cyclohexan-i,3,S'triol  H0CH<^h*::^h[qhJ>CH,  +  2H20, 

F.  184®  (wasserfrei),  entsteht  aus  Phloroglucin  durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam in  annähernd  neutral  gehaltener  Lösung  (B.  27,  357)- 

Cyclohcxan-i,2,3-triol,  a-Form  F.  loS^,  ß-Form  F.  124»,  aus  A«-Aethoxy- 
cyclohexen  mit  Mn04K  und  Verseifen  des  entstehenden  Aethoxycyclohexan- 
diols  mit  conc.  HBr  (C.  1910  I,  2017). 

Querdt,    Cydohexanpentol    CH,<^2jgJ}Jl^gjg{5j>CH(OH),    F.  235^ 

[a]£)= +24,16»,  findet  sich  in  den  Eichebi,  deren  wässeriger  Auszug  durch 
Vergährung  mit  Bierhefe  von  Glycosen  befreit  wird,  femer  in  reichlicher 
Menge  (1,35  pct)  in  den  Blättern  einer  Palmenart  Chamaerops  humtits 
(C.  1908  I,  267).  Der  Quercit  gährt  nicht  mit  Hefe,  er  geht  mit  HJ-Säure  m 
Benzol,  Hexan,  Phenol,  Chinon  und  Hydrochinon  (Prunier),  durch  Oxy- 
iation  mit  Salpetersäure   in  Schleimsäure  und  Trioxyglutarsäure  über  (vgl. 
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Bd.  I);  mit  MnOiK-Lösung  liefert  er  neben  Oxalsäure  und  Kohlensaure 
hauptsächlich  Malonsäure  (B.  29»  1762).  Ein  linksdrehender  Quercit» 
F.  i74<>  (wasserfrei)  [a]D=— 73»9®»  wurde  in  den  Blättern  von  Gymnema 
sylvestre  aufgefunden.     Pentaacetylverb.  F.  1250  (C.  1904  II,  329). 

Inosit,  Hexahydrohexaoxybenzolf  Cydohexanhexol  CßHeCOHjg,  kann  theo- 
retisch je  nach  der  relativen  Lagerung  seiner  Hydroxylgruppen  in  sieben 
inactiven,  zwei  activen  und  einer  racemischen  Form  auftreten  (vgl.  Bd.  I). 
Bekannt  sind  bisher  mit  Sicherheit  nur  eine  inactive,  die  beiden  activen 
und  die  racenusche  Modification. 

i-Inosit,  PhaseomanniU  Damhose  CeHe(OH)e  +  2H20,  F.  225 <>  (wasserfrei), 
findet  sich  im  Herzmuskel  und  im  Harn  bei  übermässiger  Wasserzufuhr, 
ferner  in  den  unreifen  Schnittbohnen,  den  Früchten  von  Phaseolus  vulgaris 
und  dem  unreifen  Samen  der  Gartenerbse.  Beim  Erhitzen  mit  HJ -Säure 
auf  170®  bildet  der  i-Inosit:  Phenol,  Dijodphenol  und  Spuren  von  Benzol 
(Maquenne).  Durch  conc.  Salpetersäure  wird  der  i-Inosit  in  Di-  und  Tetra- 
oxychinon  (S.  226),  sowie  in  Rhodizonsäure  (S.  227)  verwandelt  (B.  20»  R. 
478;  23»  R.  26;  C.  1908  I,  269).  Beim  Erhitzen  mit  P2O5  liefert  er  ebenso 
wie  die  aliphatischen  Zuckerarten  Furfurol  (C.  1908  I,  2152).  Dambonit 
CeHe(OH)4(OCH8)2  +  3H2O  ist  der  Dimethylaether  des  i-Inosits  und  findet 
sich  im  Kautschuk  von  Gabon.     i-Inosithexaacetat,  F.  21 1^. 

d-Inosity  F.  247  <>,  [a]D=+65®,  aus  Pinit  mit  Jodwasserstoff  säure,  ver- 
hält sich  wie  i-Inosit  gegen  Salpetersäure.  Pinit,  Matezit  CeHe(OH)5(OCH8), 
F.  i86<>,  [a]p=  +65,510,  findet  sich  im  Safte  von  Pinus  lambertiana,  femer 
im  Kautschuk  von  der  Liane  Mateza  roritina  aus  Madagaskar. 

1-Inosit,  F.  238®,  [a]D=  — 55®»  aus  Quebrachit  mit  Jod  Wasserstoff  säure, 
verhält  sich  wie  i-Inosit  gegen  Salpetersäure.  Quebrachit  CeHe(OH)5CX^H8, 
F.  i86<>,  [a]D=— 8o<>,  findet  sich  in  der  Quebrachorinde.  (d+l)-Inosit, 
F.  25 30. 

Scyllit  CeHi20e,  F.  ca.  340®,  wahrscheinlich  ein  zweiter  inactiver  Inosit, 
wurde  von  Staedeler  1856  entdeckt.  Er  findet  sich  in  den  Organen  von 
verschiedenen  Plagiostomen  z.  B.  Scyllium  canictUa,  am  reichlichsten  in  den 
Nieren  der  Rochen  und  Haifische,  aus  denen  er  mittels  seines  schwerlös- 
lichen Bleisalzes  abgeschieden  wird  (B.  40,  182 1). 

Cocosit  CeHi20e,  F.  345 — 350®,  aus  den  Blättern  von  Cocos  nucifera 
und  Cocos  plumosa,  ist  in  seinem  Verhalten  dem  Inosit  sehr  ähnlich  und 
wird  wie  dieser  durch  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Rhodizonsäure  oxydirt. 
Hexaacetylverb.  F.  ca.  300®  (C.  1908  I,  267). 

Anhang:  Unter  dem  Namen  Phenose  CeHe(OH)e  (?)  ist  eine  amorphe, 
an  der  Luft  zerfliessliche  Substanz  beschrieben  worden,  die  süss  schmeckt, 
Fehling'sche  Lösung  reducirt  und  nicht  zu  gähren  vermag.  Sie  wurde  durch 
Sodalösung  aus  dem  Additionsproduct  von  3CIOH  an  Benzol:  CeHeCl8(OH)8 
erhalten  (A.  186,  323). 

2b.  Ringalkohole  des  Tetra-  und  Dihydrobenzols:  A3-Cyclohexenol, 

Tetrahydrophenol  CH^^~q^*)<:HOH  ,  Kp.  163O,  entsteht  durch  Destil- 
lation von  p-Jodcyclohexanol  (S.  434)  mit  Chinolin. 

A«-Cyclohcxenolmethyl- und  -aethylaether  CeHgOAlk,  Kp.  139^  und  154*', 
entstehen  aus  dem  Methyl-  bez.  Aethyl-jodhydrin  des  Cyclohexens,  den 
Einwirkungsproducten  von  Jod  und  HgO  auf  eine  alkoholische  Losung  von 
Cyclohexen,  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali.  Aus  den  zugehörigen 
Dibromiden    erhält   man    durch   Verseifen    und    Reduction    mit    Zinkstaub 

und   Alkohol   das  A2-Cyclohexenol  CH2<^h^^X^^^'    ^P*  ^^^^  ^'  ^•' 

28* 
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Urethan,  F.  loS^  (C.  1905  II,  1339).  Ai-Cyclohexenolacetat,  Kp.  i8o<* 
bis  182®,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Cyclohexanon  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat  (B.  41»  564). 

Eine  Anzahl  von  A^-Cyclohexenolen  sind  durch  Reduction  der  3-AI- 
kyl-A2-cyclohexenone  (S.  442)  erhalten  worden  z.  B.  3 -Methyl- A^-cyclohexenol, 
Kp.  1760  (A.  289,  131). 

Dihydroctiniinalkohol  CgHi8.CH20H,  Kp.5  93^*,  ist  im  Gingergras-  und 
Krauseminzöl  aufgefunden  (B.  44,  460).  Er  entsteht  femer  aus  dem  ß-Phel- 
landrenglycol  (S.  475)  beim  Erwärmen  mit  verd.-S04H2. 

2c.  Extracyclische  hydroaromatische  Alkohole  sind  i.  durch  Umsetzung 

der  Cyclohexylmagnesiumhalogenide  mit  Aldehyden  und  Ketonen,  2.  aus 
den  Cyclohexancarbonsäureestem  und  extracyclischen  hydroaromatischen 
Ketonen  durch  Reduction  oder  durch  Einwirkung  von  Alkylmagn&sium- 
halogeniden,  3.  durch  Oxydation  der  Alkylidencyclohexane  mit  verd.  Perman- 
ganatlösung  erhalten  worden. 

Cyclohexylcarbinol    .     .     .C6H11.CH2OH  Kp.  181^000,944(0.190411,704. 

Cyclohexylmethylcarbinol  .CeHii.CH(0H)CH8    »    i89®DoO,946|C.  19071,1695. 
CycloheacyldimethylcarbinolCeHiiC(OH)(CH5)aKp.2o96®DoO,938  IB.  40,  4165. 
ß-Cyclohexylaethylalkohol  .CeHiiCH2.CH20H  Kp.2o6o  B.  41,  2628. 

i-Methylcyclohexan-i,7-diol  CeHio(OH).CH20H,  F.  77^,  durch  Oxydation 
des  Methylencyclohexans  mit  Mn04K;  liefert  mit  Säuren  Hexahydrobenz- 
aldehyd  (A.  847,  Hi). 

i-Isopropylcyclohexan- 1,7 -diel  CeHio(OH).C(OH)(CH8)2,  F.  830,  aus 
i,i-Cyclohexanolcarbonsäureester  imd  CHaMgJ;  giebt  beim  Erwärmen  mit 
verd.  SO4H2  unter  Pinakolinumlagerung  i -Methyl -i-acetylcyclohexan 
(C.  19 10  II,  466). 

2d.  Schwefelhaltige  Abkömmlinge  der  hydroaromatischen  Alkohole. 

Cyclohexylmercaptan,  Hexahydrothiophenol  GeHuSH,  Kp.  158— i6o<>,  farb- 
loses, stark  lichtbrechendes  Oel  von  durchdringendem  Mercaptangeruch, 
entsteht  in  sehr  geringer  Menge  durch  Umsetzung  der  Halogencyclohexane 
mit  KSH,  leichter  durch  Spaltung  des  Cyclohe xylxantho gensäur e- 
esters  CeHiiS.CSOC2H5,  Kp.i«  152®,  mit  Ammoniak.  Man  stellt  es  dar 
durch  Einwirkung  von  S  auf  Cyclohe xylmagnesiumchlorid  (C.  1910I,  1830). 
oder  durch  Reduction  des  Cyclohe xansulfosäurechlorids,  Kp.15  127^ 
mit  Zinn  und  HCl.  Liefert  ein  schwerlösliches  Quecksilbersalz.  Cycloheacyl- 
methylsulfid  CeHnS-CHg,  Kp.  180®,  aus  dem  Na-Salz  mit  JCHj.  Dicydo- 
hexyldisulfid  {CeHii)2S2,  Kp.  288<>,  aus  dem  Na-Salz  mit  Jod  (B.  39,  392; 
40,  2220). 

8  a.  Ringamine  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  entstehen 

I.  durch  Reduction  der  Nitrohexahydrobenzole  mit  Zink  oder  Ziün  und 
Salzsäure  oder  der  Oxime  der  entsprechenden  Ketone  mit  Natrium  in 
alkoholischer  Lösung;  m -Diamine  sind  besonders  auch  durch  Reduction 
der  Hydro xylaminooxime,  der  Additionsproducte  von  Hydroxylamin  an 
Cyclohe xenonoxime  (S.  442)  darsteUbar;  2.  durch  Reduction  der  Aniline 
mit  Ni  und  Wasserstoff  (C.  1904  I,  884;  B.  41,  991);  3.  durch  Erhitzen 
der  Cyclohe  xanone  mit  Ammoniumformiat  oder  den  Formiaten  organischer 
Basen  (A.  343,  54);  4.  aus  den  Cyclohe xancarbonsäureamiden  durch  Abbau 
mit  Brom  und  Alkali  (B.  40,  2061). 

Amidocyclohexan,  Cyclohexylamin  CeHiiNH2,  starke  Base,  Kp.  134^, 
riecht  ähnlich  wie  Coniin;  es  ist  wenig  löslich  in  Wasser.  Es  wird  aus 
Cyclohexanonoxim  (S.  439)  oder  aus  dem  Nitrohexamethylen  CeHnNOg, 
Kp.  206®,   dargestellt.     Leitet  man  Anilindämpfe  mit  Wasserstoff  bei   190** 
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über  reducirtes  Nickel,  so  entsteht  neben  Cyclohexylamin  Cyclohexyl- 
anilin  CeHnNHCaHg,  Kp.so  7i9,  und  Dicyclohexylamin  (CaHuJ^NH, 
Kp.80  145®  (C.  1904  I,  884).  Acetamidocyclohexan,  F.  104®.  Ben- 
zoylverb.  F.  147*^,  wird  auch  durch  Umlagerung  des  a-Hexahydrobenzo- 
phenonoxims  (s.  d.)  erhalten  (B.  30,  2863).  Phenylharnstoffabk.  F.  180®. 
Phenylthioharnstoffabk.  F.  147®  (A.$#2,22).  Cyclohexylmethyl-,  -aethyl- 
und  -dimethylamin,  Kp.  145®,  164®  und  165®,  entstehen  durch  Hydrirung 
der  Alkylaniline  mit  Wasserstoff  und  Ni  (C.  1904  II,  105). 

i,i-Amidomethylcyclohexan  CeHjoCCHajNHg,  Kp.  143^  aus  i,i-Nitro- 
methylcyclohexan,  Kp.40  iio®,  und  nach  Bildungsweise  4  (C.  1910II,  1377). 
Benzoylverb.,  F.  loi®. 

1,2-Aniidomethylcyclohexan,  Kp.  150®,  Benzoylverb.  F.  147**. 

1,3-Amidomethylcyclohexan,  Kp.  152®,  Benzoylverb.  F.  163®,  aus 
ISIethylcyclohexanonoxim  und  aus  1,3-Nitromethylcyclohexan,  Kp.40 
I20<>,  durch  Reduction  erhalten,  wird  durch  Behandlung  seiner  Bromyl- 
verbindung  mit  Süberoxyd  in  Methylcyclohexylhydrazin  CeHio(CH3)NHNH2 
übergeführt  (C.  19001,653). 

1.4-Aniidomethylcyclohexan,  Kp.  151",  Benzoylverb.  F.  181®. 

o-Diamidocyclohexan  CeHio[i>2](NH2)2»  Kp.  183 — iSs^,  entsteht  aus 
dem  Amid  der  Hexahydroanthranilsaure  (S.  451)  durch  Behandlung  mit 
unterbromigsaurem  Alkali  und  darauf  mit  Salzsaure;  mit  Benzaldehyden 
vereinigt  es  sich  gleich  den  aromatischen  o- Diaminen  zu  Aldehydinen 
(S.  117)  (A.  295,  187). 

m-Diamidocyclohexan,  Kp.  193®,  riecht  wie  Aethylidendiamin,  löst  sich 
in  Wasser;  durch  salpetrige  Saure  zerfällt  es  in  Stickstoff  und  Dihydro- 
benzol  (A.  278,  39;  J.  pr.  Ch.  [2]  80,  503).     Di acet Verbindung  F.  256®.     ' 

p-Diamidocyclohexan,  flüssig  (B.  27,  1449). 

m-Diamidohexahydrotoluol  C6H9[i,3,3](CH8)(NH8)2,  Kp.17  85—89®, 
m-Diamidohexahydroxylol,  Kp.27  103 — 105®,  m-Diamidohexahydro-m-cymol, 
Kp.io  103 — 105®,  aus  den  entsprechenden  Hydroxylaminooximen,  gem-Di- 
niethyl-3,5-diamidoc7clohexan^  Kp.jo  103 — 105®  (A.  328,  105).  Vgl  auch 
die  bei  den  Terpenen  abgehandelten  Ringamine  der  Terpan-  und  Menthan- 
gruppe. 

8  b.  Extraeyclische  hydroaromaüsche  Amine.     Cyclohexylmethylamin, 

Hexahydfobenzylamin  CeH|i.CH2NH2,  Kp.  163®,  Benzoylverb.  F.  108*^,  aus 
Cyclohexylacetamid  mit  Kaliumh3rpobromit,  sowie  durch  Reduction  von 
Hexahydrobenzonitril  (A.  353,  298).  Mit  salpetriger  Säure  geht  es  z.  T. 
unter  Ringerweiterung  in  Suberylalkohol  (S.  23)  über  (A.  358,  326). 

ß-Cyclohexylaethylamin  C6H11.CH2.CH2NH2,  Kp.  188»,  entsteht  durch 
Reduction  von  Cyclohexylacetonitril  (A.  353,  297). 

4.  Ringketone  der  liydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe. 

a)  Ringketone  von  Hexaliydrobenzolen.     Dieselben  gehören  zu  den 

am  leichtesten  zugänglichen  hydroaromatischen  Substanzen,  die  als  Aus- 
gangsmaterial zur  Darstellung  zahlreicher  anderer  Verbindungen  gedient 
haben,  und  daher  besonders  eingehend  untersucht  sind. 

Darstellungsmethoden:  i.  Durch  Oxydation  der  entsprechenden 
Cyclohexanole  mit  Chromsäure,  oder  durch  Ueberleiten  ihrer  Dämpfe  über 
fein  verteiltes  metallisches  Kupfer  bei  300®  (C.  1903  I,  1212).  2.  Aus  den 
Cyclohexenglycolen  mit  verd.  Säuren.  Kernsynthetisch  3.  aus  Pimelin- 
säure und  deren  Alkylsubstitutionsproducten  durch  Destillation  ihrer  Ca- 
Salze  oder  Anhydride   (S.  6  und  C.  1907  II,  685).     4.  Aus  den  synthetisch 
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erhältlichen  Cyclohexanoncarbonsäureestem  und  deren  Alkylirungsproducten 
durch  Verseif ung  und  CO2- Abspaltung.  5.  Durch  Einwirkung  von  NaNHe 
und  Halogenalkyl  auf  i»3-Methylcyclohexanon  kann  ein  in  Nachbarschaft 
zum  CO  befindliches  H-Atom  durch  Alkyl  ersetzt  werden  (C.  1905  I,  605). 
6.  Eine  Anzahl  von  1,2-Alkylcyclohexanonen  sind  aus  der  Mg- Verbindung 
des  1,2-Chlorcyclohexanons  durch  Umsetzung  mit  Halogenalkylen  erhalten 
worden  (C.  1906  II,  126). 

Verhalten:  i.  Die  Cyclohexanone  vereinigen  sich,  wie  die  aliph.  Ke- 
tone  mit  Hydro xylamin,  Phenylhydrazin,  Semicarbazid,  Blausäure  etc., 
manche  auch  mit  Natriumbisulf  it.  2.  Durch  Reduction  mit  Na  und 
feuchtem  Aether  entstehen  Cyclohexanole.  3.  Durch  Einwirkung  von  Na- 
triumaethylat  oder  gasförmiger  HCl  erleiden  sie  ähnlich  wie  das  Aceton 
eine  Selbstcondensation  unter  Zusammentritt  von  zwei  oder  drei  Molecülcn 
unter  Abspaltung  von  Wasser  (vgl.  Cyclohexanon).  4.  Mit  Benzaldehyd 
condensiren  sich  die  Cyclohexanone  mit  ein  oder  zwei  zur  CO-Gruppe  be- 
nachbarten Methylenen  zu  characteristischen  Mono-  und  Dibenzalverbin- 
dungen  (C.  1908  I,  638).  5.  Mit  Essigester  und  Natrium  vereinigen  sich 
die  Cyclohexanone  zu  1,2-Acetylcyclohexanonen,  mit  Oxalester  und  Ka- 
triumaethylat  zu  1,2-Cyclohexanonoxalestem  (A.  348,  91),  mit  NaNH2  und 
CO2  zu  1 ,2-Cyclohexanoncarbonsäuren  (C.  1910  II,  1378).  6.  Mit  PCI5  ent- 
stehen zunächst  unbeständige  Dichloride,  welche  sofort  unter  Abspaltung 
von  HCl  und  Bildung  von  Chlorcyclohexenen  zerfallen.  7.  Durch  Mn04K 
oder  NO3H  werden  die  Cyclohexanone  mit  der  Gruppirung  — CO.CH2—  glatt 
zu  Adipinsäuren  oxydirt  8.  Durch  Einwirkung  von  Caro'scher  Säure  sind 
einige  zu  €-Lactonen  aufgespalten  worden  (B.  33,  858).  9.  Die  Cyclohexanon- 
oxime  werden  durch  conc.  SO4H2  oder  PCI5  in  €-Lactame,  durch  P2O5  unter 
Ringöffnung  in  Nitrile  ungesättigter  Fettsäuren  umgewandelt  (A.  312,  173; 
346»  266).  IG.  Durch  Einwirkung  des  Sonnenlichts  bei  Gegenwart  von 
Wasser  werden  die  Cyclohexanone  z.  T.  zu  gesättigten  Fettsäuren  und  den 
entsprechenden  ungesättigten,  Aldehyden  aufgespalten  (B.  41»  107 1). 


Cyclohexanon 

I55»4^ 

0,9471  (22O) 

2-Methylc7clohexanon .    . 

163« 

0,9246(18«) 

3-Methylc7clohexanon .    . 

1680 

0,9111  (18O) 

4-Methylc7clohexanon . 

1690 

0,9332  (0*^) 

2 ,2  -Dimethylcydohexanon 

170® 

0,9141  (20<*) 

3 ,3  -Dimethylcyclohexanon 

174« 

3 ,4-Dimethylcyclohexanon 

1870 

2,6-Dimeth7lcyclohexanon 

175« 

2,4-Dimethylcyclohexanon 

176,50 

0,9124  (i6<>) 

3,5 -Dimethylcyclohexanon  . 

1820 

0,8994  (17*) 

2, 5  -Dimethylcyclohexanon 

1760 

0*9083  (13«) 

{ 


|C.  1905  1, 742. 

A.  376»  159- 
C.  1907  1, 964. 
C.  1906 1, 1248. 

B.  27,  594- 

C.  1906 1, 124S. 
A.  297,  163. 
C.  1906 1,1 24Ä. 
A.  357,  202. 


Cyclohexanon,  Pimelinketon ^  Ketohexameihylen  ^^\QYi-^l^/^^^' 
pfeffermünzartig  riechendes  Oel,  entsteht  i.  durch  Oxydation  von  Cyclo- 
hexanol  (S.  433);  2.  durch  Reduction  von  Phenol  unter  Anwendung  von 
Wechselströmen;  3.  durch  Destillation  von  n-pimelinsaurem  Calcium  oder 
Pimelinsäureanhydrid  (Bd.  I);  4.  durch  Einwirkung  von  CO2  auf  i,5-Di- 
brompentanmagnesium  (S.  4  und  C.  1907  II,  681);  5.  aus  Nitrohexamethylen 
(S.  436)  durch  Behandlung  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  (A.  302»  18).    Durch 


säure  (D.  1,2)  oder  MnO^K  in  Adipinsäure  über  (B.  39.  2202;  C.  1905  I, 
1243).  Durch  Natrium aethylat  oder  HCl  werden  zwei  oder  drei  Molecüle 
des  Cyclohexanons  condensirt  unter  Bildung  von  Cyclohexylidencyclo- 
hexanoQ  {CeHgOHC.Hio),  Dicyclohexylidencyclohexanon  {C,H,n): 
(C,HsO):(CsHii,),  Kp.  214— 217»  und  Dodekahydrotriphenylen  (s.  d.) 
(B.  IC,  i53l.  Durch  Belichten  einer  wässerig-alkohoUschen  Lösung  von 
Cyclohexanon  entsteht  Capronsäure  und  A^  -  Hexenaldehyd.  Cyclo- 
hexanonoxim  wird  durch  conc.  Schwefelsäure  in  c-Caprolactam  um- 
gelagert (s.  Bd.  I).  Phenylhydrazon,  F.  74 — 77",  geht  durch  Mineral- 
säuren unter  NHj -Abspaltung  in  Tetrahydrocarbazol  (s.  d.)  über  (A.  278, 
100).  Mit  Benzaldehyd  condensirt  sich  das  Cyclohexanon  zu  einer  Mono- 
und  einer  Dibenzylidenverbindung  C,H4CH:(C,H80),  F.  53*  (B.  M.  71) 
und  CaH6CH:(CeHgO):CHCgHs,  F.  117".  Unter  besonderen  Bedingungen 
konnte  auch  das  als  Zwischenproduct  auftretende  Mono-  nnd  Diaidol, 
F.  102"  und  162",  festgehalten  werden  {C.  1908  I,  638).  Mit  salpetriger 
Säure  entsteht  Düsonitrosocyclohexanon  HON:(CaHgO):NOH,  F.  200»  u.  Z. 
(C.  1909  II,  1549).  Durch  Chlor  und  Brom  wird  Cyclohexanon  leicht  sub- 
Stituirt  unter  Bildung  von  1,2-Chlor- bez.  i,2-Bronicyclohexaooo,  Kp.,o 
82»  und  Kp.,4  89°.  Mit  überschüssigem  Brom  entsteht  em  Tetrabromid, 
F.  120",  das  beim  Erhitzen  unter  HBr- Abspaltung  in  2,6-Dibromphenol  über- 
geht (A.  843,  40;  J.  pr.  Ch.  [2]  80.  487). 

3 -Methyl cyclohexanon  CO^jj^_!__cH  /""^z  '^"^  "^  optisch  activer 
rechtsdrehender  Form  [a]D=-f  12,5'*  durch  Spaltung  des  natürlich  vorkommen- 
den Pulegons  {S.  487)  erhalten  worden  {B.  30,  23;  J.  pr.  Ch.  [2]  61,  477). 
Es  ist  das  am  leichtesten  zugängUche  hydroaromatische  Keton.  Bei  der 
Oxydation  mit  NOjH  entstehen  nebeneinander  a-  und  ^-Methyladipinsäure 
(A.  SS«,  299).  Sein  Oxim,  F.  44»  (A.  S32,  337)  wird  durch  conc.  SOiHa 
in  ein  Gemisch  von  ß-  und  h-Methyl-^-caprolaclam  umgelagert  (A.  MB,  253). 
Ueber  seine  Umwandlung  in  m-Kresol  s.  B.  S2,  3338.  Aus  dem  3-Methyl- 
cyclohexanon  sind  durch  Einwirkung  von  NaNH^  und  Jodalkyl  I-Methyl- 
4-aethyl-,  i-Meth7l'4-propylcyclohexanon,  Kp-ig  84°  und  98",  und  zahlreiche 
homologe  Cyclohexanone  dargestellt,  vgl.  die  Synthese  des  Menthons  S.  484. 

2,3-Dimethylcyclohexanon  entsteht  durch  Finakolinumlagerung  und 
gleichzeitiger  Ringerweiterung  aus  dem  i-Isopropylcyclopentan-i,6-diol  S.  16. 

3,5,5-TrimethyIcydohe3«mon,  Dihydroisoaceiophoron,  Kp.  189",  ist  aus 
Dihydroisoacetophorol,  dem  Reductionsproducte  von  Isoacetophoron  (S.443), 
durch  Oxydation  mit  Chromsäuremischung  erhalten  worden.  Umlagerung  der 
Oxime  s.  A.  346,  256.  z,4,4-Trimethylcyclohexanon ,  Kp.  191°,  aus  dem 
2,4,4-Trimethylcyclohexenon  (S.  444;  A.  324,  97)-  3,6,6-Tritnethylcyclohexa- 
non,  s.  Pulenon  (S.  487). 

Ringketole:  i ,2-Cyclohexanolon  CO<^JJ*°^':™'^H„  F.ii3*,8ubli- 
mirt  sehr  leicht,  entsteht  aus  i ,2-Chlorcyclohexanon  (s.  o.)  mit  Alkalien: 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  MnO^K  Adipinsäure  (C.  1906  II,  125;  J.  pr. 
Ch.  [2]  8«,  488).  Methyl-i,2-cyclohexanolon  CHjCgHgOtOH),  Kp.,j  86",  aus 
Methyl bromcyclohexanon  {B.  SS,  2695).  3-MethyI- 1,2,3 -cyclohexanondiol 
CH:jC.H70(0H)b,  F.  6$",  entsteht  aus  dem  synthetischen  Methylcyclohexenon 
(S.  442),  sowie  auch  aus  Ai.S-Dihydrotoluol  (S.  432)  durch  Oxydation  mit 
MnO^K;  es  liefert  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  Methylcyclohexan- 
dion  (B.  38,  1176).  1,3-Cyclohexanolone  sind  als  Zwischenproducte  an- 
zunehmen bei  der  Bildung  der  Cyclohexenone  aus  1,5-Diketonen  der  Formel 
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^XO-COCh'  '    welch    letztere   vielleicht    z.   T.    bereits   nach   dem    Schema 

C/Q_y2/oH^— CH*  ^^  formuliren  sind  (vgl  S.  442)  (A.  S2S»  83;  B.  36,  21 18). 

Diketohexamethylene,  Cyclohexandione:  Die  Theorie  lässt  drei 
isomere  Diketohexamethylene  voraussehen,  von  denen  zwei,  das  1,3-  und 
1 ,4-Diketohexamethylen,  bekannt  sind,  während  von  dem  o-Diketohexa- 
methylen  bisher  nur  ein  Methylderivat,  das  i-Methyl-2,3-diketoheacameth7len 
CH3.CeH702»  F.  65®,  dargestellt  ist;  es  entsteht  aus  Methylcyclohexanondiol 
(s.  o.  S.  439)  durch  Wasserabspaltung,  riecht  stark  chinonartig  (B.  S5,  1178). 

i»3-Cyclohexandion,  Dihydroresordn,  Ta^Diketohexamethylen 

^^^CH*~CH^X^«  °^^^  ^^^XH^^^Ch'/^^«'  ^'  104-10Ö®  "•  Z-»  ^at  den 
Character  einer  schwachen  Säure  und  ist  demnach  vielleicht  als  ein  ring- 
förmiger ungesättigter  Ketonalkohol  aufzufassen;  es  entsteht  durch  Ein- 
tragen von  reinem  Natriumamalgam  in  eine  kochende  wässerige  Resorcin- 
lösung  unter  Einleiten  von  CO2;  synthetisch  wird  es  durch  Condensation 
von  f-Acetylbuttersäureester  mit  Natriumaethylat  gewonnen  (S.  45).  Das 
Dihydroresorcin  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  leicht,  in  Aether 
schwer  löslich.  Es  reagirt  sauer,  zersetzt  Alkali-  und  Erdalkalicarbonatc 
und  ist  durch  Alkohol  und  Salzsäure  direct  esterificirbar,  andererseits  giebt 
es  ein  Dioxim  CeHg(NOH)2  +  2H2O,  F.  154 — 157®  (wasserfrei),  das  durch 
Reduction  m-Diamidohexamethylen  liefert.  Durch  Addition  von  Blausäure 
entsteht  aus  Dihydroresorcin  das  m-Dioxyhexahydroisophtalsäurenitril  (S.  460) 
(A.278,  2O;808, 184).  PClj  erzeugt  ChlorketotetrahydrobenzolCeHyOCl, 
Kp.24  104®,  PCls  dagegen  Dichlordihydrobenzol  CeHeCl2,  Kp.2Q  89®  (C. 
1903  I,  1352);  mit  Brom  entsteht  ^-Bromhydroresorcin  CeH702Br.  Durch 
Behandlung  mit  NaOBr  oder  Chlorkalk  wird  Hydroresorcin  in  Glutarsäure 
und  Chloroform  zerlegt  (A.  322,  245),  durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf 
150 — 160®  wird  es  zu  Acetylbuttersäure  gespalten  (A.  294»  269). 

Wie  das  Dihydroresorcin  aus  f-Acetylbuttersäureester  (s.  o.),  so  ent- 
stehen Homologe  des  Dihydroresorcins  durch  Condensation  ähnlicher  6-Ke- 
toncarbonsäureester,  die  man  durch  Anlagerung  von  Natriummalonester  an 
a,ß -ungesättigte  Ketone  oder  Alkylidenacetessigester,  oder  von  Natriumacet- 
essigester  an  a,ß  -  ungesättigte  Säureester  erhält  So  entsteht  aus  dem 
Condensationsproduct  von  Aethylidenacetessigester  und  Malonsäureester 
mittelst  Natriumaethylat,  Verseif ung  und  COj- Abspaltung:  Methyldihydro- 
resordn,  F.  126^  (A.  280,  137;  294,  253): 

CH3                                           CH3  Cxls 

CO2RCH.CH.CHCO2R  _-  ^  CO2RCH.CH.CHCO2R ►  CH2.CH.CH2 

CO.CHaCOaR  CO.CH2.CO  CO.CHg.CO 

Isopropyldihydroresordn  (CH3)2CH.CeH702,  F.  82»  (C.  1902  II,  115). 
Phenyldihydroresordn  (C6H5)C6H702,  F.  1840  u.  Z.  i,2-Diphen7ldihy4lro- 
resordn,  F.  160^,  aus  Phenylessigcster,  Benzalaceton  und  Natriumaethylat 
(B.  42,  4498).  Cinnamenyldihydroresordn  (C6H5CH:CH)CeH702  aus  Cinnamy- 
lidenaceton  und  Na-Malonester,  giebt  mit  Chlorkalk  C in n amen y Iglu tar- 
säure  (S.  423  u.  A.  345,  206).  Dimethyldihydroresordn  (CH3)2C:[CH2CO]2:CH2, 
F.  iso^9  aus  Mesityloxyd  und  Natriummalonsäureester,  giebt  mit  NaOBr 
oder  Chlorkalk  ß,ß-Dimethylglutarsäure  (A.  398,  135).  Halogenderivate 
des  Dimethyldihydroresorcins  s.  A.  322,  239.  Umwandlung  des  Dimethyl- 
dihydroresorcins  in  gem.  Dimethyldi-  und  -tetrahydrobenzol  s.  C.  1908  I, 
1779«     Trimethyldihydroresordn,  F.  100®  (C.  i9db  I,  1069;  1901  I,  567). 
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Die  homologen  Dihydroresorcine  reagiren  gleich  dem  einfachen  Dihydro- 
resorcin  sowohl  als  Diketone  als  auch  als  ungesättigte  Oxyketone. 
1 ,4-Cyclohexandiony  Tetrahydrochinon,  'p-Diketohexamethylen 

CO^^Tj^QTj^^CO,  F.  78*»,  entsteht  aus  Succinylobernsteinsaureester  durch 

Verseifung  und  Kohlensäureabspaltung  mit  conc.  Schwefelsäure  (Baeyer, 
vgl.  S.  425)  oder  Kochen  mit  wässerig-alkoholischer  Salzsäure;  beim  Erhitzen 
des  Succinylobernsteinsäureesters  mit  Methyl-  oder  Aethylalkohol  auf  200** 
entstehen  Acetale  des  p-Diketohexamethylens:  Methylacetal,  F.  81®,  Aethyl- 
acetal,  F.  89*^  (B.  34,  1 344).  In  geringer  Menge  entsteht  das  p-Diketohexa- 
methylen auch  bei  der  Destillation  von  Calciumsuccinat.  Es  verbindet  sich 
mit  Natriumbisulf it  und  liefert  ein  Dioxim,  F.  192*^;  letzteres  wird  durch 
Chlor  in  p-Dichlordinitrosohexamethylen  (ON)CCl(CH2.CH2)2CCl(NO) 
umgewandelt,  tiefblaue  Krystalle,  F.  108®,  die  durch  Behandlung  mit  Eis- 
essig-Salzsäure in  eine  farblose,  bei  128 — 130®  u.  Z.  schmelzende  Modification 
übergeht  (B.  S5,  3101).  Mit  Benzaldehyd  und  HCl  vereinigt  sich  das  p-Di- 
ketohexamethylen zu  Benzylhydrochinon  (B.  87,  3486).  Durch  Reduction 
giebt  es  Chinit  (S.  434) ;  vgl.  auch  a-Dioxyhexahydroterephtalsäuire  (S.  460). 

p  -  Dimethyl  -  p  -  diketohexamethylen ,  2,5-  Dimethyl  - 1 ,4  -  cyclohexandion , 
F.  93®,  aus  p-Dimethylsuccinylobemsteinsäureester  (B.  25,  2122). 

Cyclohexantrione.  Das  Phloroglucin  liefert  Abkömmlinge,  die 
sich  von  der  Formel  des  1,3,5-Trioxybenzols  und  solche,  die  sich  von  der 
Formel  des  1,3,5-Triketohexamethylens  ableiten.  Es  wurde  im  Anschluss  an 
das  Pyrogallol  und  Oxyhydrochinon  (S.  216,  219)  abgehandelt,  ebenso  die 
Hexaalkylabkömmlinge  des  Phloroglucins. 

Hexaketohexamethylen  ist  wahrscheinlich  das  bei  den  Chinonen  be- 
schriebene Trichinoyl  CeOe  +  8H2O  (S.  227). 

Halogensubstituirte  Ringketone  des  Hexahydrobenzols  ent- 
stehen durch  andauernde  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Phenole, 
Chinone  und  Oxychinone.  Mehrere  der  Ketochloride  lassen  sich  leicht  in 
halogensubstituirte  Ketopentenderivate  umwandeln,  und  in  hochgechlorte 
Fettkörper:  Ketone,  Ketonsäuren  und  Fettsäuren  aufspalten  (S.  47,  49). 

Heptachlorresorcin ,  Heptachlor- 1  ^y cyclohexandion  CO<^^jt  *ZcHC1/^^*' 

F.  50^,  Kp.25  170®,  aus  Resorcin  (S.  211)  und  Chlor  in  Chloroform  (B.  24, 
912).     Aufspaltung  s.  S.  48. 

Chinontetrabromid ,    2 ,3 , 5 ,6  -  Tetrabromcyclokexandion 

^^\CHBr CHBr)^^^  ^^'  ^^^)'     Hexachlortriketo-R-hexylen,  Hexachlor'i,^yS' 

cyclohexantrion  CC)<(qq*I^q^C12,   F.  48»,   Kp.  268»,  aus  Phloroglucin   mit 

Chlor  in  Chloroform  (B.  22,  1473);  Aufspaltung  s.  S.  49. 

Pentabromdiketooxycyclohexenol  CO<(Q|^^(^^)>CBr  +  HjO,  F.  119» 

u.  Zers.  Es  entsteht  aus  Phloroglucin  mit  Brom  in  Wasser,  bildet  bern- 
steingelbe Krystalle  und  ist  eine  starke  Säure. 

Hexabromtriketocyclohexfiui  CeBr^Os,  F.  147^  (B.  23,  1729). 

CcF— CO/^^  entstehen 
aus  Chloranilsäure  und  Chlor.  Die  entsprechenden  Bromverbindungen 
werden  aus  Bromanilsäure  erhalten  (B.  25,  845). 

b)  Ringketone  von  Tetrahydrobenzolen  entstehen  S3aithetisch,  indem 

man  den  Acetessigester,  Acetondicarbonsäureester  u.  ähnl.  Verb,  mit  Aldehyd- 
jodiden,    wie    Methylenjodid,    oder    mit   Aldehyden    in    Gegenwart    kleiner 
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Mengen  von  Basen  wie  Diaethylamin  oder  Piperidin  zu  1,5-Diketoncarbon- 
säureestem,  wie  Methylen-,  Aethyliden-,  Isobutylidendiacetessigester,  Me- 
thylenbisacetondicarbonsäureester  condensirt.  Behandelt  man  letztere,  die 
z.  T.  wahrscheinlich  bereits  cyclische  Structur  besitzen  und  als  Cyclohexanolon- 
dicarbonsaureester  aufzufassen  sind  (S.  386,  440,  u.  A.  332,  22),  mit  etwas 
Salzsaure  in  Aether,  so  gehen  sie  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Carbon- 
säureester  von  A«-Cyclohexenonen  und  dann  durch  Behandlung  mit  Alkalien 
oder  verd.  Säuren  durch  Verseifung  und  Abspaltung  von  COg  in  diese  Ke- 
tone  selbst  über  (A.  280,  131): 

RCO2CH.CO.CH,        RC02.CH.C(OH)CH8       RCOg.CH-C.CH,    CH2-CH.CH3 

CH2  oder  CH2CH2      -^*P^  CH2CH  -^CH2   CH 

I  II  i       i  I  1 

RCO2CH.CO.CH3        RCO2.CH.CO  RCO2CH-CO         CH2-CO 

Aus  Acetylaceton  mit  Aldehyden  entstehen  b2-Tetraketone  (CHsCOCH)« 
CHR(CHCOCH3)2 ,  welche  durch  zweimalige  Ringcondensation  dtcyclische 
Systeme  zu  liefern  vermögen,  deren  Structur  noch  sicherer  Feststellung  be- 
darf (B.  36,  2136). 

Auch  aus  den  Nitrosochloriden  einiger  Cyclohexene  sind  durch  Abspal- 
tung von  HCl  mittels  Natriummethylat  oder  Natriumacetat  und  Eisessig, 
und  Spaltung  der  entstehenden  Oxime  mit  Oxalsäure  oder  Phtalsäureanhy- 
drid  A2-Cyclohexenone  bereitet  worden. 

Bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  erhält  man  aus  den 
A2-Cyclohexenonen  die  gesättigten  Cyclohexanole  (S.  433),  reducirt  man 
aber  mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung,  so  entstehen  unter  Zusammen- 
tritt zweier  Mol.  Abkömmlinge  des  Diketoperhydrodiphenyls :   aus   3-Methyl- 

A2-cyclohexenon  büdet  sich  CH2<^Q2"^22)>C(CH,).C(CH,)/^g«~5^)CH2. 

Bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Hydroxylamin  bilden  sich  durch  Addition 
von  Hydroxylamin  an  die  primär  entstehenden  Ketoxime:  Hydroxylamino- 
oxime:  aus  3 -Methyl- A«-cyclohexenon  entsteht  3-Methyl-3-hydroxylamino- 
cyclohexanonoxim  (B.  32,  1315)- 

^TT C^IX 

A2.Cyciohexenon    CO  xH^^H  /^^2»    Kp.14  63®,   aus    1,2-Chlor-  bez. 

Bromcyclohexanon  (S.  439)  beim  Kochen  mit  Anilin  oder  aus  1,2-Cyclo- 
hexanolon  mit  wasserfreier  Oxalsäure.  Sein  unbeständiges  Dibromid  geht 
durch  HBr- Abspaltung  leicht  in  Phenol  über.  Das  Oxim,  F.  75®,  liefert 
beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  Anilin.  Oxaminoxim,  F.  50**  (J.  pr. 
Ch.  [2]  80.487)- 

3-Methyl-A2-cyclohexenon  CO<(^2"^l^'>)CH2,   Kp.  200»,  bildet  eine 

leichte,  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Sein  Bromadditionsproduct  zer- 
fällt von  selbst  in  BrH  und  m-Kresol.  Es  scheint  in  zwei  isomeren  Formen, 
einer  mit  Wasser  mischbaren,  und  einer  schwer  löslichen  zu  existiren,  die 
sich  chemisch  völlig  gleich  verhalten,  und  beide  durch  Mn04K  zu  Y-Acetyl- 
buttersäure  oxydirt  werden  (B.  40,  2482).  Oxim,  F.  89®,  liefert  beim 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid:  m-Toluidin  (A.  322,  382);  Hydroxyi- 
aminooxim,  F.  84«,  giebt  durch  Oxydation  mit  HgO  ein  Nitrosooxim. 
Durch  Erwärmen  mit  conc.  Kalilauge  wird  das  3 -Methyl- A^-cyclohexenon 
in  ein  aldolartiges  Polymerisationsproduct,  F.  113®,  verwandelt  (B.  32,4231 
A.  207,  142).  Mit  Na-Acetessigester  vereinigt  es  sich  zu  einem  1,5-Diketon- 
carbonsäureester,  der  durch  Ringcondensation  in  einen  bicyclischen  Keton- 
alkohol  übergeht  (B.  37,  167 1). 
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2-MethyI-A2-cyclohexenon  C0<^^^^'^)€H2,  Kp.  1790,  aus  dem 
Nitrosochlorid  des  Ai-Methylcyclohexens  \A.  359,  303). 

4-Isopropyl-A2.cyclohexenon  ^^<XH^^H  ^H.CjHy,  Kp.i2  94*^»  Semi- 
carbazon,  F.  185®,  entsteht  durch  Erwärmen  von  Sabinaketon  (S.  490) 
und  Nopinon  (S.  499)  mit  verd.  SO4H2,  sowie  bei  der  Autoxydation  des 
ß-Phellandrens  (S.  475).  Es  polymerisirt  sich,  namentlich  bei  Gegenwart  von 
Alkali  ausserordentlich  leicht.  Mit  CHjMgJ  entsteht,  unter  gleichzeitiger 
Abspaltung  von  H2O,  a-Phellandren  (S.  474)  (A.  359,  270). 

4-Isopropyl-A3.cyclohexenon  ^0<^CH^^H  /^-^sH?,  Kp.i2  95®,  Semi- 

carbazon,  F.  170®,  bildet  sich  aus  dem  HCl-Additionsproduct  des  Sabina- 
ketons  (S.  490)  beim  Erwärmen  mit  Dimethylanilin ;  durch  Mineralsäuren 
wird  es  in  das  isomere  A^-Keton  umgelagert.  Mit  CHjMgJ  liefert  es  Ter- 
pinenol-i   (S.  482)  (A.  362,  280). 

1 ,4-Isopropylidencyclohe3canon  CO<^jj^^jj*^:C<^^jj',  Kp.220®,  Semi- 
carbazon,  F.  200®,  aus  dem  entsprechenden  Carbonsäureester  (S.457)  (C.  1907 

II,  1975)-  i,4*Isopropenylcyclohexanon  CO<^cH*^H^/^^'^^H* '  Kp.soo 
1850  (C.  1904  II,  331). 

3,5-Dimethyl-A2-cyclohexenon,  Kp.  211®.  Sein  Dibromid  geht  leicht  in 
s-Xylenol  (S.  186)  über  (A.  281,  121).  Oxim,  F.  68— 74O,  wird  durch  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  in  s-Xylidin  umgelagert  (A.  322,  381). 

5,5-Dimethyl-A2-cyclohexenon,  Kp.32  88,5®,  aus  Dimethylchlorcyclohexe- 
non,  dem  Einwirkungsproduct  von  PCI3  auf  Dimethyldihydroresorcin  (S.440), 
durch  Reduction  mit  Zinkfeile.  Giebt  mit  Mn04K  a-Oxy-ß,ß-dimethyl- 
glutarsäure  und  as-Dimethylbemsteinsäure  (C.  1907  I,  1039). 

3»5»5.-Trimethyl-A8-cyclohexenon,    Isoacetophoron,    Isophoron  C9Hi40= 

CO<^pjj"3q/qtj'|  ^CH2,    Kp.jo  ^9^*  entsteht  durch  Condensation  von  Me- 

sityloxyd  mit  Natriumacetessigester  und  durch  Verseif ung  und  CO2- Abspal- 
tung aus  dem Isophoroncarbonsäureester  (S.457),  sowie  aus  dem  Dimethylcyclo- 
hexenonessigester  mit  alkoholischem  Kali.  Femer  wird  es  durch  Conden- 
sation von  Aceton  mittelst  Kalk,  Natriumaethylat  öder  Natriumamid  (B. 
35,  2322)  erhalten.  Es  ist  isomer  mit  Phoron  (s.  Bd.  I),  Campherphoron 
(S.  518)  und  Isocamphoron  (S.  517),  Nopinon  (S.  499),  Camphenilon  (S.  502) 
und  Fenchocamphoron  (S.  504).  Bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Al- 
kohol giebt  es  Dihydroisophorol  C9Hi7(OH),  das  durch  HgO- Abspaltung 
Trimethylcyclohexen,  durch  Reduction  seines  Jodids  Trimethyl- 
cyclohexan  liefert.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entstehen 
unter  Ringspaltung  verschiedene  Säuren:  T»T-Dimethyl-a,2-diketoheptyl- 
säure  C9H14O4,  T-Acetyl-ß,ß-dimethylbuttersäure  C8H14O8  und  as- 
Dimethylbernsteinsäure  {C.  1909  I,  853).  Das  Isophoron  liefert  zwei 
isomere  Oxime,  F.  ys^  und  100®  (A.  297, 187;  299,  165,  193),  die  durch  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  170®  in  i-Amido-3,4,$-trimethylbenzol  umge- 
lagert werden  (A.  322,  379).  Neben  dem  Isophoron  finden  sich  unter  den  Con- 
densationsproducten  des  Acetons  höher  condensirte  Ketone,  sog.  Xylitone 
Ci2HigO,  welche  wahrscheinlich  durch  Condensation  eines  weiteren  Mol. 
Aceton  mit  dem  Isophoron  zustande  kommen ;  und  zwar  scheinen  die  durch 
verschiedene  Condensationsmittel  wie  Kalk,  Natriumaethylat  oder  Salzsäure 
entstehenden  Xylitone  sämtlich  untereinander  verschieden  zu  sein.  Ein 
gleich  zusammengesetztes,  aber  mit  keinem  der  übrigen  identisches  Xyliton, 
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Kp.i2  133®,  wurde  durch  Addition  von  Natriumacetessigester  an  Phoron 
erhalten.  Durch  Kochen  mit  Ameisensäure  wird  es  in  Aceton  und  Iso- 
phoron  gespalten  (B.  39»  3441). 

2,4»4-Trimethyl-A2-cyclohexenon,  Kp.  196®,  durch  Umformung  des  a- 
Cyclogeraniolennitrosochlorids  (S.  431)  (A.  824»  97). 

3-Methyl-5-isopropyl-A2-c7clohexenon  ^0\CH  — CH(C  H  )/^^^*  ^P* 
244®.  Sein  Dibromid  geht  leicht  in  sym.  Carvacrol  (S.  187)  über  (B.  t$* 
1089;  27,  2347;  A.  288,  357).  3-Mcthyl-5-isobutyl-  und  3-Methyl-5-hezyl- 
A2-cyclohexenon,  Kp.22  147®  und  16^^  (A.  288,  336,  344). 

4-Methyl-  und  2,4-Dimethyl-A«-cyclohexenon,  Kp.  192«  und  194**,  finden 
sich  bei  den  Ketonen  aus  Holziheer  (C.  1901  I,  611). 

Als  Tetraketotetrahydrobenzolderivat  fassen  diejenigen  Chemiker, 
welche  in  den  Chinonen  Ketone  sehen,   die  Khodizonsäure  (S.  227)  auf. 

Halogensubstituirte  Ringketone  von  Tetrahydrobenzolen 
entstehen  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenole,  Aniline,  Oxybenzoß- 
sauren  u.  a.  m.     Sie  lassen  sich  leicht  aufspalten,  s.  S.  47  u.  f.: 

Heptachlorketotetrahydrol^enzole   ^0<^q^_qjjq/CC18  und 

^^*(cCl^HCl/^^^'  a-Verbindung  F.  980,  ß- Verbindung  F.  80«,  entstehen 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  m-Chloranilin  (B.  27,  547 ;  S7,  4003). 

Octochlorketotetrahydrobenzol  ^0\cci  —  CCl  /^^^«  ^'^^ 

^^\CC1*^C?/^^^'  ^-  ^^3®»  entsteht  aus  Pentachlorphenol  und  Chlor  in 
Eisessig  und  aus  Perchlor-m-oxybenzoesäure.  Reductionsmittel  führen  es 
in  Pentachlorphenol  über  (B.  27,  550). 

Heatachlor-o-dikctotctrahydrobenzol  CO<^Q__QQ^CCl2  +  2H20,    F.  93® 

u.  Z.,  entsteht  aus  Brenzcatechin  und  aus  o-Amidophenolchlorhydrat  mit 
Chlor  in  Eisessig.  Mit  SnClg  wird  es  zu  Tetrachlor-o-benzochinon  (S.  221) 
reducirt.  Aufspaltung,  Umwandlung  in  ein  Cyclopentenderivat  s.  S.  48. 
Aus  o-Diamidomethylbenzolen  wurden  homologe  o-Diketochloride  erhalten 
(B.  27,  560). 

Pentachlor-m-diketotetrahydroben2ol  CO<(£q|^^jj^CC12  »   F.  92»,   Kp.2ft 

1600,  entsteht  aus  Resorcin  mit  Chlor  in  Chloroform  (B.  2S,  3777)-  Auf- 
spaltung s.  S.  48. 

Qf) CCl  \. 

Hexachlor-m-diketotetrahydrobenzol  CQ^qqj__qq^C12,  F.  115®,  Kp.14 
159^  entsteht  aus  3,5-Dioxybenzoesäure  in  Eisessig  mit  Chlor  (B.  25»  2688). 

Hejcachlor-p-diketotetrahydrobenzol    ^Q\CCL CCL^^ '    ^'  ^^°'    ^P-«* 

184®,  entsteht  aus  p-Amidophenolchlorhydrat  mit  Chlor  in  Eisessig  (A.  2^7, 
16).     Aufspaltung  s.  S.  48. 

e.  Ringketone  der  Dihydrobenzole.  Von  jedem  der  beiden  Dihydro- 
benzole (S.  431)  leitet  sich  ein  Monoketon  ab.  Beide  Verbindungen  sind  noch 
nicht  bekannt  geworden,  wohl  aber  hat  man  in  dem  Tetrachlorketodihydro- 

benzol  CO<(^q^^CC12    oder    CO<(^q^^2)k:C12,  F.  122^,  und  in  dem 

Hexachlorketodihydrobenzol  CO<^qq2~qqwCC12,  F.  106°,  Chlorabkömmlinge 

eines  oder  beider  Ketodihydrobenzole  aufgefunden.  Die  erstere  Verbindung 
entsteht '  aus  Trichlorphenol  und  Chlor,  die  zweite  am  bequemsten  aus  dem 
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a-Heptachlorketotetrahydrobenzol  (s.  S.  444)  beim  Erhitzen  (B.  27,  546), 
auch  aus  Phenol,  Anisol  und  Pentachloranilin  beim  Behandeln  mit  Chlor 
(B.  28,  R.  63). 

Zu  den  Ringketonen  der  Dihydrobenzole  sind  ferner  eine  Reihe  von 
Substanzen  zu  zählen,  die  als  Nebenproducte  bei  der  Einwirkung  von 
Chloroform  und  Alkali,  oder  von  Tetrachlorkohlenstoff  und  AlCl»  auf  o- 
und  p-alkylirte  Phenole  erhalten  werden  (S.  308,  312)  z.  B.: 

^^/CH=CH\p/R  p^/CH=CH\p/R  ^xr  /CH-CO\  p/R 

'^^\CH=CH/'^\CHC1«'     '^^\CH=CH/^\CCl8'    ^"\CH=CH/^   CHClg* 

Diese  Verbindungen,  die  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
unter  Abspaltung  von  CH2CI2  bez.  CHCls  in  die  ursprünghchen  Phenole 
zurück  verwandelt  werden,  reagiren  mit  Phenylhydrazin,  Hydroxylamin  und 
Semicarbazid  wie  Ketone  (B.  86,  1861).  Besonderes  Interesse  bieten  die 
durch  ihre  weiteren  Umwandlungen  bemerkenswerten  Umsetzungsproducte 
dieser  Ketone  mit  Alkylmagnesiumverbindungen.  Hierbei  liefern  die  von  den 
p-Alkylphenolen  abgeleiteten  Ketone  (i)  in  normaler  Weise  tertiäre  Alko- 
hole (2),  die  ausserordentlich  leicht  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  unbe- 
ständige Alkylidendihydrobenzole  (3)  übergehen,  die  sich  beim  Erwärmen 
z.  T.  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Wanderung  der  CHClg-  bez. 
CClj-Gruppe  in  wahre  Benzolderivate  (4)  umlagern  (A.  352,  219): 

(I)  (2) 

CH3\p/CH=CH\pp.       CH,MgJ  CH3\p/CH=CH\p/OH 

Cl2CH/^CH=CH/'^^  "   "T  Cl8CH/^\CH=CH/  ^CH, 

(3)  j^  (4) 

Cl2CH/^^CH=CH/^^^^2  ^         CH3C<;^(,j^^^jj).C.CH2.CHCl2. 

Anders  verhalten  sich  die  aus  den  o-Alkylphenolen  entstehenden  Ke- 
tone. Diese  (5)  bilden  unter  Anlagerung  der  Alkylmagnesiumverbindungen  an 
die  Kohlenstoff doppelbindung  höhere  homologe  ß,Y-ungesättigte  Ketone  (6),  die 
durch  Einwirkung  von  conc.  SO4H2  unter  Verschiebung  der  Doppelbindung 
in  die  isomeren  a,ß-ungesättigten  Ketone  (7)  übergehen.  Letztere  liefern  beim 
Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  durch  einen  auffallenden,  noch  lücht 
aufgeklärten  Reactionsverlauf,  unter  Zwischenbildung  von  p-Dialkyldihydro- 
benzoösäuren  i  ,4-Dialkylcyclohexadiene  (8)  (B.  42,  2404): 

(5)  (6) 

CHsXp/CO-CHvrxT        c^H«MgJ  CH8\p/CO--CH2\pxT  ^tt 

C12CH/KcH=CHA**  ^  Cl2CH/'^CH=CH/^"-^"3 

(7)  ^-^-^^^^        (8) 

C12CH/^^CH2-<:H2/^-^^»  ^         ^^^^CH^-CH^^'^^^' 

Bei  Anwendung  von  Isopropylmagnesium Jodid  gelangt  man  auf  diesem 
Wege  zu  einer  Synthese  des  a-Terpinens  (Au wer s,  vgl.  S.  473). 

4-Methyl-4-dichlormethyl-ketodihydrobenzol  (s.  o.  i),  F.  55 ^  geht 
durch  Einwirkung  von  PCI5  unter  intermediärer  Bildung  eines  unbestän- 
digen Tetrachlorids  und  Wanderung  der  Methylgruppe  in  Trichlor-o-xylol 
Cl[5]CeH8[i]CH8[2]CHCl2  über.  Mit  CHsMg  J  vereinigt  es  sich  zum  i  ,4-Diniethyl- 
4-dichlormethyloxydihydrobenzol  (2),  F.  96<>,  das  leicht  in  Wasser  und  i-Me- 
fhylen-4-methyl-4-dichlormethyldihydrobenzol  (3),  gelbliches  Oel,  zerfällt. 
Letzteres  lagert  sich  beim  Erwärmen  in  i-Methyl-4(ß)-dichloraethylbenzol  (4) 
um,  durch  Einwirkung  von  conc.  SO4H2  geht  es  unter  Wanderung  der 
Methylgruppe  in  m-Xylylaldehyd  über.      4-Methyl-4-trichlormethyl-keto- 
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dihydrobenzol  cci*/^\CH=CH/^^'  ^'  ^^5^»  Oxim  F.  134",  aus  p-Krescd, 
CCI4  und  AlClj,  zeigt  analoge  Umwandlungsreactionen  wie  die  entsprechende 
Dichlorverb.  (B.  41,  897). 

2-Methyl-2-dichlonnethylketodihydrobenzol  (5),  F.  33®,  Kp.9  1130,  liefert 
mit  CHsMgJ  3,6-Dimethyl-6-dichlormethyl-A^-cyclohexenon,  Dichlor -fi,^- 
pulenenon  (6),  Kp.js  124®,  das  durch  conc.  SO4H2  in  das  isomere  3,6-Dt- 
methyl-6-dichlonnethyl-A2-cyclohexenon,  DicMor-a.^'pidenenon  (7),  F.  41*, 
Kp.i5  151®,  umgewandelt  wird;  letzteres  giebt  mit  alkohol.  KOH  Ai»3.2)|'_ 
hydrO'-p-xylol  (8),  durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol  3,6,6-Trimethylcyclo- 
hexanol  oder  Pulenol. 

Als  von  dem  Ai»4-Dihydrobenzol  ableitbare  Monoketone  sind  femer 
die  früher  im  Anschluss  an  die  Phenolalkohole  (S.  308)  abgehandelten  Me- 
thylenchinone  und  Chinole  (S.  310)  aufzufassen: 

Ebenso  leitet  sich  von  den  beiden  Dihydrobenzolen  je  ein  Diketon  ab: 

^^"(cH^CH/^^ä  Ai'«.Dihydrob€nxol  '         CH2<^^][^^q][][)>CH2  A^*-DihydrobCD«)l 

rr\/^^ — ^^\pTT        o-BcMochinon,  p^/'CH=CH\p>^        p-Benzochinon, 

\CH=CH/'  oDiketodihydrobeMol  \CH=CH/  p-Diketodibydrobeniol. 

Bevorzugt  man  für  die  Benzochinone,  die  früher  im  Anschluss  an  die 
Phenole  (S.  220 — 234)  abgehandelt  wurden,  die  Diketonformeln,  so  liegt  im 
p-Benzochiüon  das  p-Diketodihydrobenzol  vor,  und  seine  zahlreichen  Ab- 
kömmlinge leiten  sich  alsdann  ebenfalls  vom  p-Diketodihydrobenzol  ab. 
Das  o-Benzochinon  würde  o-Diketodihydrobenzol  sein. 

5.  Hydroaromatische  Aldehyde« 

In  Bezug  auf  die  Gewinnung  hydroaromatischer  Aldehyde,  die  sich 
im  allgemeinen  an  bekannte  Reactionen  anschliesst,  ist  zu  bemerken,  dass 
die  Darstellung  aus  den  Ca-Salzen  der  hydroaromatischen  Carbonsauren 
durch  Destillation  mit  Calciumformiat  wenig  glatt  verlauft,  imd  häufig  von 
Umlagerungen  begleitet  ist.  Dagegen  gelingt  die  Umwandlung  der  hydro- 
aromatischen Carbonsäuren  in  die  entsprechenden  Aldehyde  durch  Ueber- 
führung  der  SäureaniUde  in  die  Anilidchloride  (i)  und  Diphenylamidine  (2), 
Reduction  der  letzteren  mit  Na  und  Alkohol  (3)  und  Spaltung  der  ent- 
stehenden AlkylidendianiUne  mit  verd.  SO4H2  (4)  (B.  41,  2064): 

RCONHCeHß-^-^^  RCCUNHCeHg -^^  R^^HCeH 


^^KSSceHs  ^  RCHO  +  2CeH5NH2. 

Heaeahydrobenzaldehyd  CeHn.CHO,  Kp.  162®,  entsteht  i.  durch  Oxy- 
dation von  Cyclohexylcarbinol  (S.  436)  mit  Chromsäure;  2.  aus  dem 
Glycol  des  Methencyclohexans  (S.  436)  mit  verd.  SO4H2  (A.  S47»  331): 
3.  aus  dem  synthetisch  leicht  darstellbaren  Cyclohexylglycidester  (S.  455) 
durch  Verseifen  und  CO2 -Abspaltung  (C.  1906  I,  1423).  Er  riecht  wie 
Bittermandelöl  und  Valeraldehyd  und  polymerisirt  sich  ausserordentlich  leicht 
zum  Metahexahydrobeozaldehyd  (C7Hi20)2,  F.  202®  (B.  49,  3050). 
Oxim,   F.  91»;  Seini*      flyazon,   F.  174**.     Nach  Bildungsweise  2  und   3 


wiorden  eine  Anzahl  homologer  Aldehyde  gewonnen:  o-,  m-  und  p-Hexa- 
hydrotolylaldehyd  CHj-CgHioCHO,  Kp-isöi",  60»  und  63".  Die  m-Verbin- 
.dung  entsteht  auch  aus  1,3-Methylcyclohexylmagiiesiumbroniid  und  Ortho- 
ameisensäureester.  2,6^-Tiimethylhexah7drobenzaldehjd,  Kp.m  59",  durch 
Reduction  von  p-Cyclocitral  (s.  u.)  mit  Wasserstoff  und  coUoidalem  Palla- 
dium (B.  a,  1635). 

AI -Tetrah  jdrobenzaldeh  yd  CeHB.CHO,  intensiv  nach  Benzaldehyd  rie- 
chendes Oel,  entsteht  durch  HCl-Abspaltung  aus  dem  Nitrosochlorid  des 
Methencyclohexans  mittelst  Natriumacetat  und  Eisessig.  Oxim,  F.  58°. 
Semicarbazon,  F.  212°.  Analog  wurden  auch  die  Tetrahjdrotolylaldehyde 
bereitet  (A.  3S9,  292).  A»-Tetrahydrob«i3!aldehyd,  Kp-n  58»,  aus  A'-Brom- 
cyclohexenmagnesium  und  Orthoamejsensäureester  (B.  43,  1040). 

2,6,6-Trimethyltetrahydro-2-benza]dehyde,  Cyclodtrale.     Von  diesen  für 
die  Ssmthese  von  Veilchenriech  Stoffen   wichtigen  Aldehyden   sind  sämtliche 
vier  Bindungsisomeren  bekannt: 
CH,  CH, 

y 

HiC      CCHO 

AI-  oder 
ß-Cyclocitral 

a-Cyclodtral,  Kp.1090 — 95°,  D.  0,925,  Semicarbazon,  F.  204*,  und 
ß-Cyclodtral,  Kp.mSS— 91",  D^o  0,957,  Semicarbazon,  F.  167»,  werden 
nebeneinander  aus  dem  acycliscben  Terpenaldehyd  Citral  (S.  470)  gewonnen, 
indem  man  letzteres  mit  Anilin  umsetzt  und  alsdann  mittelst  Schwefelsäure 
oder  Phosphorsäure  zum  Ring  condensirt  {C.  1901  II,  716)  oder  die  Citra- 
lidencyanessigsäuren  (S.  470)  in  Cyclocitralidencyanessigsäuren  um- 
wandelt und  diese  mit  Kalilauge  spaltet  (R  33.  3720).  Sie  entstehen  femer 
durch  Oxydation  des  Cyclogeraniols.  Der  Gehalt  an  a-  und  fl-Cyclocitral 
ist  je  nach  den  Darstellungsmethoden  verschieden.  Trennung  s.  D.-R.  P. 
139957.  "■  und  0-Cyclocitral  oxydiren  sich  schon  an  der  Luft  zu  den  ent- 
sprechenden Cyclogeranium säuren.  Mit  Aceton  und  Natriumalkoholat  con- 
densirt sich  a-Cyclocitral  zum  a-Jonon,  ß-Cyclocitral  zum  ß-Jonon  (S.  449). 
Für  die  Synthese  des  A»-  und  A*-Cyclocitrals  geht  man  aus  von  dem 
Isophoroncarbonsäureester  (i)  (S.  457),  der  durch  Reduction  mit  Na 
und  Alkohol  ein  Gemenge  eis -transisomerer  Oxysäuren  {2)  liefert,  die  durch 
Abspaltung  von  Wasser  in  A>-Cyclogeraniumsäure  (3)  übergehen.  PClj 
verwandelt  den  Isophoroncarbonsäureester  in  die  &-Chlorcyclogeraniola- 
diencarbonsäure  (4),  aus  der  durch  Reduction  neben  der  A«-  und  A»-Säure 
A*-Cyclogeraniumsäure  (5)  erhalten  wird: 

CHiCH,  CHiCHi  CHiCFi  CH|CH|  CHi CH* 


CHaCHj 

\/ 

C 
H,C      CH.CHO 

a-Cyclocitral 


CH,  CHs 

V 

HjC      CH.CHO 

ni    CH.cH, 

Yu 

A"-Cyclocitral 


H(/  Yh.CHO 

HC      CH.CHa 

\  / 
CHe 

A*-CycIocitral. 


/\ 


(1)  c 

/\ 

CH.CO,H  ■<— H,(!      CH.COiR  - 


(Jlf 
/\ 
>H((!     CH.COtH 

HC      CH.CEi 


Die  so  gewonnenen  A'-  und  A*-Cyclogerani  um  säuren  werden  nach  dem 
S.  446  angegebenen  Verfahren  in  A"-CyclocitraI,  Kp.,s76'>  und  A*-CycIocitrai 
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umgewandelt.  Mit  Aceton  condensirt  sich  das  A^-Cyclocitral  zum  a-Iron, 
das  A*-Cyclocitral  zum  ß-Iron,  das  mit  dem  aus  der  Veilchen wurzel  iso- 
lirten  Iron  (s.  u.)  identisch  ist  (Merlin g  und  Weide,  A.  S669  119).  Isomere 
Trimethyltetrahydrobenzaldehyde  s.  C.  1903  II,  78. 

Dihydrobenzaldehyd  CgHy.CHO,  Kp.120  122^,  entsteht  aus  Anhydro- 
ecgonindibromid  (s.  d.)  mit  Natriumcarbonat,  giebt  durch  vorsichtige  Oxy- 
dation mit  Silberoxyd  Ai»3-Dihydrobenzoesäure  (S.  452)  (B.  26,454;  81»  I545)- 

DihydrocuminaldehydC8H7.C6He.CHO,  Semicarbazon,  F.202®;0xim, 
F.  43^;  durch  Reduction  von  Nitro- ß-phellandren  (S.  457)  (A.  346,  3). 

6.  Extracyclische  hydroaromatische  Ketone. 

Zu  diesen  Verbindungen  gehören  die  wichtigen  Veilchenriechstoffe,  das 
Iron  und  die  Jonone. 

Darstellungsmethoden:  i.  Oxydation  der  extracyclischen  sec.  Alko- 
hole. 2.  Aus  den  a-Alkylcyclohexylglycidestern  (S.  455)  durch  Verseif ung 
und  CO2- Abspaltung.  3.  Durch  Condcnsation  von  Cyclohexanonen  mit 
Essigester  und  Natrium.  4.  Ringungesättigte  Ketone  wurden  aus  den  Nitroso- 
chloriden  der  Alkylidencyclohexane  durch  HCl-Entziehung  und  Spaltung 
der  entstehenden  Oxime  erhalten  (A.  360,  39). 

Hexahydroacetophenon  CeHn.COCHs,  Kp.jg  68^  nach  Büdungsweise  i 
und  2,  sowie  aus  dem  S)niithetisch  gewonnenen  a-Acetylcyclohexancarbon- 
säureester  (S.  5  und  456).  2-,  3-  und  4-Methylhexahydroacetophenon 
CH,.CeHio.COCH8,   Kp.i»  7»®.   Kp-s«  99®  iind   Kp.14750  nach  Bildungsw.  2 

(C.  1907  II,  332). 

i,i-Methylacetylcyclohcxan  CHa/^H^Hg/^NCH^^'»  ^P  i»  ^3^  aus 
Isopropylcyclohexan-i,7-diol  (S.  436)  mit  verd.  SO4H2  (C.  19 10  II,  466). 

Hexahydropropiophenon  CeH11.CO.CH2.CH8,  Kp.  196®,  durch  Oxydation 
des  Cyclohexylaethylcarbinols,  oder  durch  Einwirkung  von  Zinkaethyl  auf 
Hexahydrobenzoylchlorid  (B.  42,  2230). 

Cyclohexylaceton  CeHii.CH2.CO,CH8,  Kp.  196^,  aus  Cyclohexylacetessig- 
ester  (B.  42,  2236). 

2-Acetylcyclohexanon  C^HQO.COCHa,  Kp.i8  iii«,  nach  Bildungsweise  3. 
Wird  durch  Alkalien  zur  Acetylcapronsäure  aufgespalten.  Mit  Natrium 
und  Jodalkyl  lässt  es  sich  alkyliren  (C.  1906  I,  252).  3,6-Methylacetylcyclo- 
hexanon  CeH80[3,6](CH8)(COCH8),  Kp.14  122O  (C.  1901  1,  683).  2-Propionyl. 
cyclohexanon  CeHgO-COC^Hg,  Kp.21  123®,  entsteht  kemsynthetisch  aus 
Z-Ketononylsäureester  und  Natriumaethylat  (S.  5  und  C.  1909  II,  119). 

Ai-Tetrahydroacetophenon  CH2\^h^~^H^/^-^^^^8'  Kp.2oi0,  aus  dem 
Nitrosochlorid  des  Aethylidencyclohexans  (S.  430),  sowie  durch  Einwirkung 
von   Acetylchlorid   und   AlClj   auf  Cyclohexen.     Oxim,   F.  99«   (C.  19 10  I, 

1785). 

4-Methyl-Ai-tetrahydroacetophenon,  Kp.  213®.    Ein  isomeres  4-Methyl- 

A^-tetrahydroacetophenon,  Kp.  206®,  wurde  bei  der  Oxydation  des  ß-Terpi- 
neols  (S.  482)  erhalten  (A.  324,  89). 

Iron  (Formel  s.u.),  Kp.  144®,  D20  0,939,  [a]D  +  44°»  wurde  von  Tie- 
mann  und  Krüger  (B.  26,  2675)  aus  dem  aetherischen  Oel  der  sog.  Veil- 
chenwurzel von  Iris  florentina,  Iris  germanica  und  Iris  pallida  isolirt.  Es 
besitzt  namentlich  in  starker  Verdünnung  einen  intensiven  Veilchengeruch. 
Beim  Kochen  mit  HJ  und  Phosphor  geht  das  Iron  unter  Wasserabspaltung 
in  das  Iren,  einen  hydrirten  Naphtalinkohlenwasserstoff,  über,  der  durch 
eine  Reihe  von  Oxydationsprocessen  über  das  Dehydroiren,  die  Irege- 


Jonon. 
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nondi-   und   -tricarbonsäure   (S.  388)   und   die  Joniregentricarbon- 
säure  zur  Dimethylhomophtalsäure  abgebaut  werden  kann: 


CHs  CH3 

\  / 
C     CH 


HC 


CH  CH 


I 


CO. 


CH 

\  /\ 
CH2  CH3 

Iron 


CH. 


CHs  CHs 
\/ 
C     CH 

HC      CH  CH  — 

HC      CH  C.CHj 

\/\/' 
CHgCH 

Iren 


CH3  CH3 

V 


HCO 


CH 

ajc  \:h 


HCO2  C      CCOgH 

CO  CH 

Iregenon- 
tricarbonsäure 


CHj  CH3 
VCH 

/\/\ 

>  HCOjC      CH 

l    in 

HCO j  CH 

Dimethyl- 
homophtalsäure. 


Ueber  die  Synthese  des  Irons  s.  o. 

a- Jonon  (s.u.),  Kp.12  127®,  Djio  0,9301,  und  ß- Jonon  (s.  u.),  Kp.jo  127®, 
1^20  0,9442  (Tiemann,  B.  26»  2691 ;  31,  808),  besitzen  einen  dem  Iron  sehr 
nahe  kommenden,  intensiven  Veilchengeruch  und  werden  daher  im  Grossen 
dargestellt.  Ihr  Vorkommen  im  Pflanzenreich  ist  noch  nicht  mit  Sicher- 
heit nachgewiesen.  Sie  entstehen  durch  Condensation  von  a-  und  ß-Cyclo- 
citral  (S.  470)  mit  Aceton  und  Natriumaethylat,  oder  durch  Invertirung  des 
Pseudojonons(S.47o)  mittelst  conc.  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  oder  durch 
Erhitzen  mit  wässerigen  Salzlösungen  auf  190®  unter  Druck  (C.  1905  I,  783). 
Im  letzteren  Falle  erhält  man  ein  Gemisch  von  wechselnden  Mengen  a-  und 
ß- Jonon,  deren  Bildung  durch  aufeinanderfolgende  Anlagerung  und  Abspal- 
tung von  Wasser  erklärt  werden  kann: 

CH3  CH3 

V 

HjC      CCHiCH.COCHg 

H2C       CCHg 

CH2 

ß-Jonon 


CH3  CH3 

V 


icf 


CH3  CH3 

\/ 

COH 
/ 


HC      CH.CHiCH.COCHs  HgC      CH2.CH:CHCOCH3 


XX  2C  CCH3 

C^2 


I 


i. 


Pseudojonon 


H2C      C(OH).CH3    — 
\/ 
CH2 

Pseudo  j  ononhydrat 


CH3  CH3 

C 

n^Z      CH.CHrCHCOCHs 

H2C      C.CH3 

CH 

a-Jonon 

Das  als  Zwischenproduct  angenommene  Pseudo j ononhydrat  ist  isolirt 
worden  (C.  190611,723).  Die  Constitution  der  beiden  Jonone  folgt  aus 
ihren  Abbauproducten :  a- Jonon  liefert  bei  der  Oxydation  ß,ß-Dimethyl- 
adipinsäure,  ß-Jonon  a,a-Dimethyladipinsäure. 

7.  Hydroaromatische  Carbons&uren. 

An  die  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe,  Alkohole,  Amine, 
Aldehyde  und  Ketone  schliessen  sich  zahlreiche  hydroaromatische  Car- 
bonsäuren,  Oxy-  und  Ketocarbonsäuren.  Zu  den  Oxycarbonsäuren  ge- 
hören die  Chinasäure  (S.  454)  und  die  Shikimisäure  (S.  455),  zu 
den  Ketoncarbonsäuren  der  Succinylobernsteinsäureester  (S.  461) 
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und  andere  als  Ausgangsmaterial  für  die  S5mthese  der  einfachen  hydro- 
aromatischen  Verbindungen  (S.  425)  wichtige  Ketoncarbonsäureester. 

I«  Hydroaromatische  Monocarbonsäuren« 

Eine  directe  Einführung  der  Carboxylgruppe  in  den  Kern  hydro- 
aromatischer  Substanzen  lässt  sich  durch  Einwirkung  von  CO2  auf  die 
Cyclohexylmagnesiumhaloide  erzielen : 

CeHi  J  -^o,^  CcHiiCO^MgJ  ^^^U  CeH„CO,H. 

Dagegen  gelingt  die  Umsetzung  der  Halogencyclohexane  mit  CNK 
oder  Natriummalonester  entweder  überhaupt  nicht,  oder  liefert  doch  nur 
sehr  geringe  Ausbeuten,  da  hauptsächlich  unter  Abspaltung  von  Halogen- 
wasserstoff Cyclohexene  gebildet  werden  (S.  429). 

Ai.  Hexahydrobeiizofeäuren.  Cyclohexanearbonsäuren,  Naphtensduren 

sind  durch  Reduction  der  kochenden  amyl-  oder  caprylalkohoiischen  Lö- 
sungen der  Benzoesäure  und  ihrer  Homologen  mit  metallischem  Natrium 
oder  durch  Reduction  der  Natriumsalzlösung  der  Benzoesäure  mit  Natrium 
im  C02-Strom  (B.  24,  1865)  erhalten  worden  (B.  25,  3355)-  Nach  den  bis 
jetzt  vorhegenden  Erfahrungen  sind  sie  mit  den  im  Erdöl  von  Baku  vor- 
kommenden sog.  ^natürlichen  Naphtensäuren^  isomer  und  nicht  identisch 
(B.  27,  R.  195»  197;  A.  324,  i). 

Aehnlich  wie  Fettsäuren  aus  Malonsäuren,  hat  man  Cyclohexanmono- 
carbonsäuren  aus  Cyclohexan-i,i-dicarbonsäuren  (S.  457)  durch  Erhitzen  be- 
reitet    Die  letzteren  Verbindungen  werden  synthetisch  dargestellt. 

Die  Cyclohexanearbonsäuren  sind  schwache  Säuren  (Dissociations- 
constanten  s.  C.  1909  I,  531),  sie  werden  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff 
zu  hexahydroaromatischen  Kohlenwasserstoffen,  Naphtenen,  mit  gleichviel 
C -Atomen  im  Molecül  reducirt.  Man  bezeichnet  sie  daher  auch  als  Naphten- 
sduren. 

Hexahydrobenzoösäure,  Naphtensäure  CeHii.C02H,  F.  31®,  Kp.  232^, 
entsteht  durch  Reduction  von  Benzoesäure  (s.  d.),  A^-Tetrahydrobenzoesäure 
(A.  271,  261),  p-Dimethylamidobenzoesäure  (B.  27,  2829)  und  Cyclohexanol- 
I -carbonsäure  (B.  27,  1231);  femer  durch  Erhitzen  von  Hexamethylen-i,i- 
dicarbonsäure,  sowie  aus  Chlor-,  Brom-  oder  Jodcyclohexan,  Mg  und  CO^ 
(B.  35,  2688).  Calciumsalz  (C7Hii02)2Ca  +  5H2O.  Chlorid,  Kp.  179« 
(B.  30,  1941)-  Methylester,  Kp.  i82<>.  Aethylester,  Kp.  194®.  Amid, 
F.  185^  Anilid,  F.  131®,  entsteht  durch  Umlagerung  des  ß-Hexahydro- 
benzophenonoxims  (vgl.  S.  436)  (B.  30,  2862). 

i-Methylcyclohexan-i -carbonsäure  F.  39^^,     Kp.     234®  (B.  40,  2069). 
trans-Hexahydro-o-toluylsäure   .     .     .  F.  51«,     Kp.     241®) 


cis-Hexahydro-o-toluylsäure 
Hexahydro-m-toluylsäure 
a-Heacahydro-p-toluylsäure 
ß-Hexahydro-p-toluylsäure 

2 .4  -Hexahydroxylylsäure 
3,4-Hexahydroxylylsäure    . 
2,6-Hexahydroxylylsäure    . 

3 . 5  -Hexahydroxylylsäure    . 

Hexahydrocuminsäure  . 


flüssig,  Kp.     2360)  (ß- *!' 2^79). 

flüssig,  Kp.     240O. 

F.  iioo,  Kp.     2460. 

flüssig. 

F.  77  0,  Kp.40  156^ 

flüssig,  Kp.     25i'>. 

F.  720,  Kp.     25  lO. 

flüssig,  Kp.16  139». 
F.  960. 


Die  Säuren  wurden  teils  durch  Reduction  der  entsprechenden  Benzol- 
carbonsäuren,  teils  durch  Einwirkung  von  Mg  und  CO2  auf  die  Halogen- 


^.^2  Hydroaxomatische  Monocarbonsauren. 

Von  den  Tetrahydrotoluylsäuren  sind  folgende  sieben  bekannt,  die  samt- 
lich aus  den  verschiedenen  Brommethylcyclohexancarbonsauren  durch  HBr- 
Abspaltung  mittelst  Chinolin,  Pyridin  etc.  gewonnen  wurden. 

Ai-Tetrahydr<«,-toluyls»ure         chI-<:h;— C.CO.H   ^-  «7»  »)• 
Ai-Tetrahydro-m-toluylsäure        ^^' CH  — CCO  H   ^^^^^    Kp.,i  iso*»  «). 

A2-Tetrahydro-m-toluylsäure        CH*— CH  — ^CH  CO  H     *         Kp.jo  141®  *)• 

^  ^  0m  ^    *    A  ^«     ««  CH:C(CH3) — CHo  -._  «  •  -. 

A3.Tetrahydro-m-toluylsiure         CH,-CH,— CH.CO.H     »         Kp.iooiSs»  *)• 

A».Tetrahydro-m-toluylsäure        enl^SSo^H     ^-    59"  »)• 

Ai-Tetrahydro-p-toluylsäure        '^^  -CH C CO  H  ^^^     ^' 

CH  Cc:^_==-^=CH CH 

A3-Tetrahydro-p-toluylsäure        '^jj  — CH  CHCO  H  ^'    ^^^^^' 

1)  C.  1905  II,  766 ;  «)  C.  1905  II,  767 ;  3)  C.  1907  I,  1409 ;  *)  C.  1909  I,  172 ; 
6)  C.  1905  II,  767;  «)  A.  280,  159;  C.  1906  II,  342;  7)  c.  1909  I,  170. 

Die  AI-  und  A3-Tetrahydro-p-toluylsaure  sowie  die  A2-Tetrahydro-m- 
toluylsäure  konnten  mittelst  ihrer  Brucin-  und  Strychninsalze  in  die  optisch 
activen  Componenten  gespalten  werden.  Von  der  A*-Tetrahydro-m-toluyl- 
saure  ausgehend  sind  das  Sylvestren  (S.  475)  und  Carvestten  (S.  476),  von  der 
A'-Tetrahydro-p-toluylsaure  aus  das  a-Terpineol  (S.  481)  und  Dipenten 
(S.  471)  aufgebaut  worden  (Perkin  jun.).  Ai-Tetra-hydro-2,6-xylylsäure, 
F.  900  (C.  1899  II,  387). 

a-Cyclogeraniiunsäure,  2 ,6,6- Trimethyl'A^-tetrahydrobenzoesäure 
^^«^h"^(CH '/  Z^^^^^H,  F.  1060,  Kp.ii  1380,  entsteht,  neben  der  iso- 
meren ß-Cyclogeraniimisäure,  F.  94^^,  aus  Geraniumsäure  (S.  470)  mit  conc. 
Schwefelsaure ;  ihre  Constitution  wird  durch  den  Abbau  zu  a-Acetyldimethyl- 
adipinestersaure  und  ßß-Dimethyladipinsaure  bewiesen  (B.  Sl,  828,  881; 
33,  3713).  AS-CyclogeraniumSäure,  2,6,6'Trimethyl-A^-tetrahydrobenzoesäure, 
F.(a)  76^,  F.(ß)  84®,  aus  Oxydihydrocyclogeraniumsäure,  dient  zur  Darstellung 
des  A«-Cyclocitrals  (S.  447)  (B.  41,  2066).  Aus  dem  Cyanhydrin  des 
Dihydroisoacetophorons  (S.  439)  erhält  man  durch  Verseifung  und 
H20-Abspaltung  eine  3,3,5 -Trimethyltetrahydrobenzo^säiire,  F.  140®,  Kp.je 
1540  (C.  1903  I,  1245). 

A3.  DihydrobenzoMluren.  Ai,8.Dihydrobenzo€sre  CH<^^"]^^).C.C02H, 

F.  94®,  entsteht  durch  Oxydation  mit  Silberoxyd  aus  Dihydrobenzaldehyd 
(S.  448).  Eine  davon  verschiedene  Dihydrobenzo€säurey  F.  73®,  bildet  sich 
aus  A^-Tetrahydrobenzoesäuredibromid  (B.  24,  2622).  Dihydrocuminsäure, 
-p'Isopropyldihydrobenzoesäure  CeHe(C8H7)COOH ,  F.  130 — 133®,  wird  aus 
Nopinsäure,  einem  Oxydationsproduct  des  ß-Pinens  (S.  499),  durch  Kochen 
mit  Schwefelsäure  erhalten  (B.  29»  1926). 

A4.  Hexa-,  Tetra-  und  Dihydrophenylfettsäuren:  Hexahydro- 
phenylessigsäure  CeHii.CH2C02H,  F.  33^,  Kp.  2440,  aus  Cyclohexylmalon- 
säure  oder  aus  Hexahydrobenzylchlorid  und  -Jodid  mit  Mg  und  CO2  (B.  4#, 
2067).  Hexahydrophenylpropionsäure  CeHi|.CH2-^H2C02H,  Kp.n  143^,  aus 
Hexahydrobenzylmalonsäure.     Amid,  F.  i20<*  (B.  41,  2676). 
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Tetrahydrophenylfettsäuren  entstehen  durch  Wasserabspaltung 
aus  den  entsprechenden  i,i-Cyclohexanolfettsauren  bez.  deren  Estern»  die 
man  dturch  Einwirkung  von  Bromfettsaureestem  und  Zink  auf  Cyclohexa- 
none  erhält  Je  nach  dem  wasserabspaltenden  Mittel  P2O6  und  SO4HK 
oder  Essigsäureanhydrid,  entstehen  ringungesättigte  Cyclohexenfettsäuren, 
oder  die  isomeren  Cyclohexylidenfettsäuren  mit  semicyclischer Doppelbindung: 

^„  /CHr-CHa\^.^„  ^q  „    (CH..co),o         yCHa-CHg\p/OH 

Beim  Erhitzen  gehen  beide  Reihen  von  Säuren  unter  Abspaltung  von 
CO2  in  Alkylidencyclohexane  (S.  427)  über  (A.  365,  255). 

Aus  den  synthetisch  leicht  zugänglichen  Cyclohexenonen  (S.  442)  er- 
hält man  mit  Zink  und  Bromessigester  statt  der  Oxysäuren  sogleich  Cyclo- 
hexadiencarbonsäuren,  welche  wahrscheinlich  beide  Doppelbindungen  im 
Ring  enthalten,  und  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  CO^  Dihydro- 
benzolkohlen Wasserstoffe  liefern  (A.  S2S,  136). 

Ai-Cyclohexenessigsäure,  F.  38**,  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Mn04K 
wahrscheinlich  unter  Zwischenbildung  einer  Aldehydketonsäure  A^-Acetyl- 
cyclopenten  (B.  42,  145).  As-Cyclohexenessigsäure,  F.  120  s.  C.  1909  II,  2146. 
4-Methyl-Ai-cyclohexenessigsäurei  F.  42*^  (C.  1909  I,  286).  Ai-Cyclohexeniso- 
buttersäure,  F.  72^, 

Cydohexylidenessigsäure  (CH2)6:C:CH.C02H ,  F.  920.  Die  4-Methyl- 
cyclohezylidenessigsäure,  F.  66^  (inactiv),  beansprucht  ein  besonderes  theo- 
retisches Interesse,  da  sie,  ohne  ein  asymmetrisches  C-Atom  zu  enthalten, 
mittelst  ihrer  Brucinsalze  in  zwei  optisch  active,  spiegelbildisomere  Säuren, 
F.  52^,  [a]D=  +  8i®,  zerlegt  werden  konnte.  Die  Säuren  verdanken  ihre 
optische  Activität  dem  Bestehen  einer  enantiomorphen  Molecularstructur. 
Tatsächlich  enthält  das  Molecül  der  4-Methylcyclohexylidenessigsäure, 

CH8\p/CH2— CH2\i-. p/CHs  CH^\f^ >^/CH2r-CH2\r^»''CHj 

H.. ''^CHg-CHa/^ ^\C02H       HCOg/'"       KcHg-CHa/*"'*  H     ' 

in  dem  die  in  der  Papierebene  liegenden  Bindungen  durch  ganze  Striche, 
die  in  der  zu  dieser  senkrecht  stehenden  Ebene  liegenden  Bindungen  durch 
punktirte  Linien  angegeben  sind,  keine  Syinmetrieebene,  oder  mit  anderen 
Worten  Bild  und  Spiegelbild  (s.  o.)  sind  mit  einander  nicht  zur  Deckung  zu 
bringen  (A.  871,  180;  vgl.  auch  Bd.  I). 

i,3-Methylcyclohexadi€nessigsäure  CHaCeHeCHaCOjH ,  F.  171»,  aus 
3  -Methy  Icyclohe  xenon. 

i,3,5-Dimethylcyclohexadi&iessigsäure  (CH8)2CeH5CH2C02H ,  F.  151», 
Kp.iß  170®,  aus  3,5-Dimethylcyclohexenon. 

Anhang.  Hexahydrophenylacetylencarbonsäuren:  Hexahydro- 
phenylpropiolsäure  CeHnCiC.COaH ,  Kp.ie  139®,  aus  Hexahydrophenylace- 
tylennatrium  und  CO»  (C.  1909  II,  208).  Hexahydrophenyltetrolsäure 
CeHii.CH2.C:C02H,  F.  750,  aus  Cyclohexylallylen  (C.  1910  II,  387). 

B.  HezahydrooxybenzoöSäureiL  a-Oxycyclohexancarbonsäure,  a-Oxy- 
hexakydrohenzoesäure,  Cydohexanol - 1  -  carbonsäure  CH8<^q j|  ^— CH  */  ^OH  ' 
F.  106^,  entsteht  aus  Cyclohexanon  (S.  438)  mit  Blausäure  und  Salzsäure 
in  Aether  (C.  1909  II,  1869).  a-C)xy-3  methylcyclohexancarbonsfture,  Kp.12 
164®,  s.  C.  1907  I,  1407.  2-,  3-  und  4-Oxycylohexancarbonsäuren  entstehen 
durch  Reduction  der  Oxybenzoösäuren  oder  der  Cyclohexanoncarbonsäuren 
mit  Natrium  und  Alkohol.     Sie  treten  meist  in  cis-transisomeren  Formen 
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auf,   von  denen  die   cis-Formen  der  3-  und  4-Oxycyclohexancarbonsauren 
beim  Erhitzen  meist  leicht  unter  Wasserabspaltung  in  Lactone  übergehen. 
Hexahydrosalicylsäure ,    Hexahydro  -  o  -  oxybenzoesäure 

^^*^H*^H^^^^^^^^«^'  F.  1 1  lo,  entsteht  aus  Hexahydroanthranilsaure 
mit  salpetriger  Saure  und  durch  Reductioa  von  ß-Ketohexamethylencarbon- 
säureester  (B.  27,  2472,  2476). 

Hexahydro-m-oxybenzoesäure,  eis-  F.  132®,  trans-  F.  120®,  durch  Re- 
duction  von  m-Oxybenzoesäure  (B.  29,  R.  549;  C.  1907  I,  1408). 

Hexahydro-p-oxybenzoesäure,  F.  121®,  aus  i  ,4-Cyclohexanoncarbonsäure 
(C.  1904  I,  1082). 

2-»  4-,  5-  und  6-Methyl-3-oxycyclohexancarbonsäuren  sind  aus  den  ent- 
sprechenden Oxytoluylsauren  erhalten  worden  (C.  19 10  I,  270). 

3 -Methyl -4-oxycyclohexancarbonsäure,  eis-  F.  140*^,  trans-  F.  116®,  Lac- 
ton  F.  47<>,  aus  der  entsprechenden  Ketonsäure  (C.  1909  I,  172). 

.  4-Methyl-4-oxycyclohexancarbonsäure,  F.  153®,  Lacton  F.  70®,  aus  1,4- 
Cyclohexanoncarbonsaureester  und  CHsMgJ  (C.  1904  I,  1604). 

Oxydihydrocyclogeraniumsäure ,    h  -  Oxycyclogeraniolancarhonsäure 
CH(OH)/^^^JJ<^^8)\cH.C02H,  cis(a)  F.  145®,  transfa)  F.  155»,  Lacton 

F.  58®,  cis(ß)  F.  158®,  trans(ß)  F.  38^,  entsteht  in  je  zwei  stereoisomeren 
Paaren  durch  Reduction  von  Isophoroncarbonsaureester  (S.  457)  mit  Na 
und  Alkohol.  Durch  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel  gehen  sie  sämt- 
lich mehr  oder  weniger  leicht  in  A3-Cyclogeraniumsäure  (S.  452)  über  (A. 
S66,  151).  —  3,5,s-Trimethylhexahydrosalicylsäure,  F.  i8o<>,  Kp.,o  204<>,  aus 
Trimethyl-ß-ketohexamethylencarbonsäure  (S.  455)  (C.  1903  II,  78). 

Hexahydro-dioxybenzoesäure,  aus  Ai-Tetrahvdrobenzoesauredibromid  (A. 
271,  280). 

Dihydroshikimisäure ,  Hexahydrotrioxyhenzoe säure  (HO)3CeH8.C02H,  F. 
1750,  entsteht  durch  Reduction  der  Shikimisäure  (s.  d.)  mit  Natriumamalgam. 

C\ATi2iSJ^\3ii^iHexahydro-tetraoxyhenzoesäure  (H0)4.CeH7.C02H,  F.  162°, 
optisch  activ,  findet  sich  in  den  ächten  Chinarinden,  in  den  Kaffee- 
bohnen, im  Heidelbeerkraut  und  in  geringer  Menge  im  Wiesenheu  und 
in  den  Zuckerrüben  (C.  1901  I,  1317).  Man  gewinnt  sie  aus  den  China- 
rinden als  Nebenproduct  des  Chinins  und  setzt  sie  aus  der  Lösung 
ihres  durch  Umkrystallisiren  gereinigten  Kalksalzes  durch  Oxalsäure  in 
Freiheit. 

Sie  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  in  Phenol,  Hydrochinon,  Benzoe- 
säure und  Salicylaldehyd.  Mit  Wasser  und  Bleisuperoxyd  gekocht  geht  sie 
in  Hydrochinon,  mit  Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure  in  Chinon  (S.  222) 
über.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  oder  Natron  giebt  sie  Protocatechusäure 
(S.  327).  Bei  der  Gährung  von  chinasaurem  Calcium  durch  Spaltpilze  wird 
Protocatechusäure  gebildet ;  erfolgt  die  Gährung  bei  Luftabschluss,  so  werden 
nur  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Propionsäure  erhalten.  Beim  Erhitzen 
mit  Jod  Wasserstoff  säure  wird  die  Chinasäure  zu  Benzoesäure  reducirt. 

Calciumsalz  (C7HiiOe)2Ca+ioH20.  Methylester,  F.  120®.  Amid, 
F.  1320.  TetracetylaethylesterC6H7(O.COCH3)4.C02C2H6,  F.  1350  (B.  22. 
1462). 

Inactive  Chinasäure  entsteht  aus  ihrem  Lacton,  dem  Chinid,  durch 
Kochen  mit  Kalkmilch.     Calciumsalz  (C7HiiOe)2Ca  +  4H2O. 

Chinid  C7H10O5,  F.  198®,  optisch  inactiv,  wird  durch  Erhitzen  der  ge- 
wöhnlichen optisch  activen  Chinasäure  auf  220— 24o<>  erhalten  (B.  24,  1296). 
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Diozydihydroshikimisäure ,  Hexahydtö-penta'oxyhenzoesäure  (HO)5CeHo. 
CO2H  schmilzt  bei  156®  unter  Abspaltung  von  Wasser.  Sie  ist  optisch  in- 
activ  und  entsteht  aus  Dibromshikimisäure, .  die  beim  Eindampfen  mit 
Wasser  ein  Bromlacton,  F.  295®,  mit  Barytwasser  die  Dioxysäure  giebt 
(B.  24,  1294). 

Shikimisäure,  Tetrahydrotrioxyhemoesäure  (HO)3C6He.C02H ,  F.  184®, 
findet  sich  in  den  Früchten  von  Illicium  religiosum  (s.  Shikimol  S.  396). 
Ihre  Umwandlungsproducte ,  die  Dihydro-  und  Dioxydihydroshikimisäure, 
sind  weiter  oben  bereits  beschrieben. 

Hexahydrooxyphenylfettsäuren:  i,i-Cyclohexanolessigsäure 
C6Hio:C(OH).CH2C02H,  F.  63O.  1,4-Methylcyclohexanolessigsäure  CH8.C5H9: 
C(OH).CH2.C02H,  a-Säure  F.  141°,  ß-Säure  F.  900.  1,4-Methylcyclohexanol- 
propionsaure  CH8.C6H9:C(OH).CH(CH8).C02H,  F.  iio».  Ihre  Ester  ent- 
stehen durch  Condensation  von  Cyclohexanonen  mit  Bromfettsäureestern 
und  Zink  (vgl.  S.  453  u.  A.  360,  26;  365,  261). 

Hexahydromandelsäure  CeHii.CH(OH).COOH,  F.  166»,  aus  Hexahydro- 
phenylacetaldehydcyanhydrin  (B.  41,  2677). 

Cyclohexylglycidester    wie    [CH2]5:C.O.CH.C02C2H6 ,     Kp.^y    1280,    und 

[CH2]6:C.O.C(CH8)C02C2H6,  Kp.40  155®,  entstehen  durch  Condensation  von 
Cyclohexanonen  und  Chloressigester  oder  a-Chlorpropionsaureester  mittelst 
Natriumaethylat. 

Die  durch  Verseifung  entstehenden  Glycidsäuren  zerfallen  leicht  in  CO2 
und  Aldehyde  bez.  Ketone  (S.  428,  429)  (C.  1906  I,  1423;  1907  II,  332). 

C.  KetohydromonocarbonsäuTen.    1,2-Cyclohexanoncarbonsäuren 

bez.  deren  Ester  entstehen  i.  durch  cyclische  Acetessigestercondensation  von 
Pimeünsäureester  und  deren  Alkylsubstitutionsproducten  mittelst  Natrium 
(A.  317,  27);  2.  aus  den  Cyclohexanonoxalestern,  den  Condensationsproducten 
der  Cyclohexanone  mit  Oxalester,  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von 
Kohlenoxyd  (A.  350,  211);  3.  durch  Einwirkung  von  Natriumamid  und  CO2 
auf  Cyclohexanone  in  aetherischer  Lösung  (C.  19 10  II,  1378). 

1,2-Cyclohexanoncarbonsaure  CH2<(qjj*[^jj  ^CH.C02H,    F.  80»    unter 

C02-Absp.  Aethylester  Kp.n  107®,  nach  obigen  Bildungsweisen;  er  ist 
wie  der  ß-Ketopentamethylencarbonsäureester  (S.  21)  ein  cyclisches  Analogon 
des  Acetessigesters:  wird  durch  verd.  Schwefelsäure  zu  Cyclohexanon,  durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wieder  zu  Pimelinsäure  gespalten;  giebt 
mit  Natriumalkoholat  und  Jodmethyl  i -Methyl- 1,2-cy clohexanoncarbonsäure- 
ester,  Kp.u  108^,  der  durch  alkoholisches  Kali  zu  a-Methylpimelinsäure  auf- 
gespalten wird;  mit  Hydrazinen  Uefem  diese  ß-Ketonsäureester  dicyclische 
Pyyo^o/owderivate ;  mit  Ammoniak  bildet  der  i  ,2-Cyclohexanoncarbonsäure- 
ester:  Tetrahydroanthranilsäureester  CeH8(NH2)C02R,  F.  74O  (A.  317, 
93).     Von  besonderem  Interesse   ist  4-Methyl-i,2-cyclohexanoncarbonsäure- 

ester  CH3.CH<(^^^q*)<:HC02C8H6,    Kp.13    1230,    aus    ß-Methylpimelin- 

säureester  oder  1,3-Methylcylohexanonoxalester;  er  liefert  mit  Natrium 
und    Isopropy  1  j  odid    4  -  Methyl  - 1  -  isopropyl  -1,2-  cy clohexanoncarbonsäureester 

CH8CH<^Qjj*^Q*yC<(^Q^  ^  jj  ,  Kp.i4  146^   aus  dem  durch  Verseifen  mit 

verd.  SO4H2  Menthon  (S.  484)  entsteht  (A.  342,  198).  —  3,s,5-Trimethyl-i,2- 
cyclohexanoncarbonsäure,  F.  iii^  u.  Z.,  entsteht  aus  Dihydroisoacetophoron 
durch  Behandlung  mit  CO2  und  Na  in  Aether  (C.  1902  II,  1372). 

1,3-Cyclohexanoncarbonsäure  CH2<^Qjj*Qjj^^CH.C02H,  F.  74®,  entsteht 
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aus  Tetrahydroox3rterephtalsaure  beim  Erhitzen  auf  11$^  oder  beim  Kochen 
mit  Wasser»  oder  durch  Oxydation  der  m-Oxyhexahydrobenzo€saure  in  Form 
ihres  Esters  mit  Natriumbichromat  (B.  2t,  R.  550;  C.  19 10  I,  533). 

i,4-Cyclohexanoncarboii8äure  CO<^j[j[^j[j[j)>CH.C02H  +  HaO,    F.  68®. 

entsteht  S3nithetisch  durch  Einwirkimg  von  Essigsäureanhydrid  auf  a,T>€- 
Pentantricarbonsaure  und  nachherige  Destillation.  Die  Säure  ist  von  Be- 
deutung als  Ausgangsmaterial  für  die  Synthese  des  a-Terpineols  (S.  48 1 ) 
und  Dipentens  (S.  471)  (C.  1904  I,  1082).  3 -Methyl- 1,4-cyclohexanoncarbon- 
säure,  F.  94^»  s.  C.  1909  I,  172. 

Eine  Anzahl  von  T-Ketoncarbonsäuren  sind  durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden 1,4-Cyclohexenoncarbonsäureester  (s.  u.)  mit  Wassersto^  und 
colloidalem  Palladium  gewonnen  worden  (B.  42,  1627).  2-Methyl-i,4-C7clo- 
hexanoncarbonsäureaethylester,  Kp.i5i28^  Dihydroisophoroncarbonsäufeester 
tritt  in  zwei  cistransisomeren  Formen  auf:  a-Form,  F.  44®,  Kp.g  125®,  ß-Form, 
flüssig,  Kp.i2  137®,  die  freien  Säuren  a-F.  127®,  ß-F.  119®,  entstehen  auch 
durch  Oxydation  der  Oxydihydrocyclogeraniumsäuren  (S.  454),  in  deren 
trans-Formen  sie  durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  übergehen. 

i-AcetylcyclohexancarbonsäureesterCH2\Qfj*_^jj*/C<^Q  q  |j  ,Kp.24i 

bis  245®,  entsteht  aus  1,5-Dibrompentan  und  Natriumacetessigester;  liefert 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  Hexahydroacetophenon  (S.  448)  (B. 
^0,  3945).  Analog  entsteht  der  2 -Methyl- i-acetylcyclohexancarbonsäureester 
aus  1,5-Dibromhexan  und  Natriumacetessigester  (B.  21,  737). 

Hexahydrobenzoylessigester  CeHn.CO.CHj.COgCgHj,  Kp-is  136®,  aus 
Hexahydrobenzoesäureester,  Essigester  und  Natrium  (C.  1908  II,  1687). 

Cyclohexylacetessigester  C8HiiCH(COCH8)C02C2H5,  Kp.14 1 26«,  in  schlech- 
ter Ausbeute  aus  Jodcyclohexan  und  Natriumacetessigester  (B.  42,  2232). 

CH  *-CH/^'^^*^' 
F.  i28<>,  ihr  Aethylester,  Kp.12  103®,  entsteht  aus  T,2-Cyclohexanoncarbon- 
säureester  durch  Bromiren  und  Abspaltung  von  HBr  aus  dem  a-Brom- 
1,2-cyclohexanoncarbonsäureester,  Kp.18  144^9  durch  Kochen  mit 
Anilin.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  zerfällt  die  Säure  in  CO^  und 
A«-Cyclohexenon  (J.  pr.  Ch.  [2]  80,  495). 

A*-i,4-Cyclohexenoncarbonsreester  wie  C0<^^tt^^"'\(^h.C02R, 

erhält  man  durch  Einwirkung  von  Natriumaethylat  auf  Alkylidenbisacet- 
essigester,  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  einer  Carboxylgruppe.  Sie  ent- 
halten die  Gruppirung  des  Glutaconesters  (Bd.  I)  und  lassen  sich  daher  wie 
dieser  durch  Natriumalkoholat  und  Jodalkyl  alkyliren.  Die  Ester  treten  in 
einer  neutralen  alkaliunlöslichen  und  einer  sauren,  alkalilöslichen  Form  auf. 
Durch  Natriumaethylat  können  die  ersteren  in  die  letzteren  umgewandelt 
werden.  Durch  Reduction  mit  Wasserstoff  und  colloidalem  Palladium  ent- 
stehen 1,4-Cyclohexanoncarbonsäureester.  Die  durch  Verseif ung  erhaltenen 
Cyclohexenoncarbonsäuren  zerfallen  leicht  in  CO2  und  A^-Cyclohexenone 
(vgl.  S.  442). 

2  -  Methyl  -  A'  - 1 ,4  -  cyclohexenoncarbonsäureester 

/CH=-aCH3 

\CH2.CH2/CH.C02.C2H4»  Kp.i8  i55**»  aus  Methylenjodid  und  Natrium- 
acetessigester oder  durch  Einwirkung  von  Natriumaethylat  auf  Methylen- 
bisacetessigester  (B.  80,639 ;  41, 2943) ;  liefert  durch  Anlagerung  von  Brom  und 
Abspaltung  von  2HBr  o-Methyl-p-oxybenzoesäure  (B.  S8, 969).  2,6-Dinietfayl- 
A'-i ^-cyclohexenoncarbonsäureester,  Kp.7  140®,  aus  Aethylidenbisacetessig- 
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ester(A.  312)344).  IsophoroncarbonsÄureesterCO<^^Qjj~V/QTT'.' '/CH.COjCjHj, 
Kp.[o  136—140',  entsteht  durch  Anlagerung  von  Natriuraacetessigester  an 
Isopropylidenacetessigester.  Beim  Verseifen  entsteht  Isophoron,  bei  der 
Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  ein  Gemenge  verschiedener  stereo- 
isomerer Oxydihydrocyclogeraniumsäuren  (S.  454}. 

4  -  Isopropyliden  - 1 ,3-  cyclohexanoncarbonsiureester 
„„*^C:C<^    "^     '/g  wurde  durch  cyclische  Acetessigesterconden- 

satiou  aus  dem  T-Isopropylidenpimelinsäareester  erhalten  (C.  1907  II,  1975). 

5,5 'Kmethyl- AI  - 1,3 -cyclohocenonesdgcster 

<™-)^'=<cS.-?>cS,CO^,H.'  "P"  "■"■  »■  <:■  '^  '•  '"■ 
II.  Hydroaromatische  Diearbonsauren. 

A.  HexabydrodlearlWllSftllTen.  Je  nach  der  Stellung  der  Carboxyl- 
gruppen  zu  einander  zeigen  diese  Säuren  das  Verhalten  von  Dialkylmalon- 
säuren,  s-Dialkylbemsteinsäuren,  s-a-Dialkylglutarsäuren,   s-a-Dialkyladipin- 

Cyclohexan-i.i-dicarbons&ureester  und  z-Methjlcyclohexan-iji-dicarbon- 
sfiureester  werden  durch  Einwirkung  von  Natriummalonsäureester  auf  Penta- 
methylenbromid  und  Methylpentamethylenbromid  erhalten.  Die  freien  Säuren 
Spalten  beim  Erhitzen  COi  ab  und  gehen  in  Hexahydrobenzo&äure  und 
Hexahydro-o-toluylsäure  über.  Die  2-Hethylcyclahexan-i,i-dicarbonsfture 
^^'^Ch'"cH^^"''/^(^"'">'  schmilzt  bei  147«;  die  Cydohexan-i.i-dicar- 
bonsäure  und  ihr  Ester  scheinen  noch  nicht  isolirt  worden  zu  sein  (B.  21, 
735  :  2«,  224Ö). 

Cyclohcj^lmalonsSureaethylester  C|Mn.CH(COaCtH{)g ,  Kp.z,  164O,  und 
Cyclohexylcyanessigester,  Kp-t«  158",  entstehen  in  schlechter  Ausbeute  aus 
Brom-  und  Jodcyclohexan  mit  Matriummalonester  bez.  Cy anessigester.  Die 
Cyclohexylmalonsjlure,  F.  177",  zerfällt  beim  Erhitzen  in  COg  und  Hexa- 
hydrophenylessigsäure  (C.  190;  II,  1430).  HexaHydrobenzylmalonester  CcHn. 
CH(.CH(C0,C.H4)j,  Kp.,B  I4S— 155"- 

Hezafaydrophtalsäuren.  Nach  der  Theorie  von  A.  Baeyer  (B.  23,  B. 
577),  die  auf  den  räumlichen  Vorstellungen  von  van'tHoff  über  die  Bin- 
dung der  C-Atome  beruht,  sind  zwei  geometrisch  isomere  Hexahydrophtal- 
säuren  möglich.  Die  geometrische  Isomerie  ist  verursacht  durch  die  ver- 
schiedene Stellung  der  Carboxyle  in  Bezug  auf  die  Ebene  des  Hexamethylen- 
ringes,  weshalb  die  Isomeren  als  eis-  und  trans-Formen  bezeichnet  werden 
(vgl.  S.  9  u.  a.  O.). 

cis-Hexahydro-o-phtalaÄure,He*a»ieiAyien-i,2-(iicaf6onsaM»'«CjH,o(CO,H)a, 
F.  192",  Anhydrid,  F.  32*,  Kp.ig  145'*,  und  trans-Hexahydro-o-phtals&ure, 
F.  215*,  Anhydrid,  P.  140*,  entstehen  nebeneinander  bei  der  Reduction 
der  A'-Tetrahydro-o-phtalsäure;  die  trans- Säure  wird  auch  durch  Oxydation 
der  o-Methylolhe xahy droben zoesäure  (S.  451)  erhalten.  Die  cis-Säure  ist  in 
Wasser  leichter  löslich  als  die  trans-Säure.  Das  Anhydrid  der  trans-Säure 
wandelt  sich  beim  andauernden  Erhitzen  auf  210 — ^220°  in  das  Anhydrid 
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Hexahydroisophtalsäuren  entstehen  nebeneinander  bei  der  Reduction 
der  Isophtalsäure  und  beim  Erhitzen  von  1,1,3,3-Cyclohexantetracarbon- 
säure  auf  200 — 220®.  Das  Calciumsalz  der  cis-Säure  ist  schwerer  löslich, 
eis- Säure,  F.  162°,  geht  mit  Salzsäure  auf  180®  erhitzt  teilweise  in  die 
trans-Säure,  F.  188®,  über.  Beide  Säuren  geben  mit  Acetylchlorid  das 
Säureanhydrid,  F.  ii9<*  (B.  26,  R.  721). 

Hexahydroterephtalsäuren  entstehen  durch  Reduction  von  Hydrobro- 
miden  der  Tetrahydroterephtalsäuren  in  Eisessig  mit  Zinkstaub,  sowie  durch 
Erhitzen  der  Cyclohexan-i,i,4,4-tetracarbonsäure  auf  200 — 220«.  In  letz- 
terem Fall  entsteht  die  gegen  200®  schmelzende  trans-Säure  vorw^ legend,  in 
welche  sich  die  bei  161®  schmelzende  cis-Säure  auch  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  180°  verwandelt. 

In  der  Löslichkeit  erinnern  die  drei  Paare  von  Hexahydrophtalsäuren 
an  Fumar-  und  Maleinsäure,  auch  sind  sie  auf  ähnliche  Weise  ineinander 
überführbar.  Man  hat  sie  auch  als  maleinoide  und  fumarolde  Modificationen 
voneinander  unterschieden. 

a-Bromsubstitutionsproducte  dieser  Säuren  hat  man  aus  den  Säure- 
chloriden durch  Behandlung  mit  Brom  erhalten.  Auch  durch  Addition  von 
Bromwasserstoff  und  Brom  an  die  entsprechenden  Tetra-  und  Dihydrodi- 
car bonsäuren  entstehen  bromsubstituirte  Hexahydrocarbonsäuren. 

HexahydrohomoisophtalsäureC6Hio[i,3](COOH)(CH2COOH),  F.  1580,  aus 
Homoisophtalsäure  durch  Reduction,  giebt  durch  Destillation  ihres  Kalk- 
salzes ein  dicyclisches  Keton  CHg^pTj^'   Tj.]>CH2A.pj    (.?),  vgl.  Campher 

(S.  509)  (B.  36,  3610). 

B.  Tetrahydrodicarbonsäuren,  Tetrahydro-o-phtalsäuren  sind  je 
nach  der  Lage  der  doppelten  Bindung  vier  structurisomere  theoretisch  denk- 
bar. Die  beiden  Modificationen,  bei  denen  keine  der  beiden  C02H-Gruppen 
an  einem  doppelt  gebundenen  Kohlenstoff atom  stehen,  lassen  noch  je  eine 
stereoisomere  Modification  voraussehen. 

A^-Tetrahydro-o-phtalsaure  ^xr  _qtt  _nnr\  tj'  ^*  ^^^  >  Anhydrid,  F. 

74®,  entsteht  durch  Destillation  der  Hydropyromellithsäure  (S.  353).  Durch 
Kaliumpermanganat  wird  sie  zu  Adipinsäure  gespalten  (A.  166,  346;  258,  203). 

«m.i     «  «.«..        CHo — Cri="CC02H        __         A     »     ,      ,    .  , 

A^-Tetrahydro-o-phtalsaure  ^tt  _rxj  _chCO  H*  ^-^^S»  Anhydrid, 

F.  j2>^,  ist  durch  Spaltung  der  aus  Sellerieöl  gewonnenen  Sedanonsäure, 
einer  o-Valerylietrahydrobenzoesäure,  erhalten  worden  (B.  36,  503,  14 19);  sie 
entsteht  ferner  aus  der  Ai -Säure  durch  Kochen  mit  Kalilauge  unter  Ver- 
schiebung der  doppelten  Bindung,  und  durch  Reduction  von  Phtalsäure 
oder  A2»o-Dihydrophtalsäure  neben 

trans-A*-Tetrahydro-o-phtalsi^ure  rH—CH  — TH  CO  H*  ^-  ^^^  »  Anhy- 
drid, F.  140®.  Sie  lässt  sich  mittelst  Acetylchlorid  von  der  A^-Säure  trennen, 
da  sie  durch  dieses  Reagens  in  der  Kälte  allein  in  das  ihr  entsprechende 
Anhydrid  verwandelt  wird  (A.  258,  211).  - 

cis-A^-Tetrahydro-o- phtalsäure,  F.  174®.     Sie   entsteht  durch  Reduction  * 

der  A2,4-Dihydrosäure,  sowie  aus  ihrem  Anhydrid,  F.  58®,  in  welches  das  \ 

Anhydrid  der  trans-A*-Säure  beim  Erhitzen  übergeht  (A.  269,  202). 

Tetrahydroisophtal säuren.    Es  sind  die  drei  theoretisch  möglichen  I 

structurisomeren  Säuren  bekannt,  von  denen  die  eine  noch  in  einer  stereo- 
isomeren Modification  auftritt  (C.  1905  I,  1320;  II,  474). 
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steht  durch  Reduction  von  Isophtalsäure  mit  Natriumamalgam  bei  45".  Ihr 
Anhydrid,  F.  78°,  bildet  sich  auch  aus  der  A^-  und  A*-Säure  beim  Er- 
hitzen mit  Essigsäureanhydrid. 

,^       ^^    .       ...  ■  ,         HOjC.C — CH,-CHCOeH     ^         „ 
A^-Tetrshydroisophtalsäure  CH— CH  — CH  '       ^4  ■  ^otateht 

aus  der  A*-  und  A'>-Säure  beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge. 

■    ..  ^       ^   ,     .      .    ,  „         HO3C.CH-CH2-CH.COJ..H    ^     , 
cis-A«-Tetrahydroisophtals£ure  CH=CH— CH  '        ^^  '        ' 

steht  neben  der  A*-Säure  bei  der  Reduction  der  Isophtalsäure  mit  Natrium- 
amalgam. Beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  170°  geht  sie  in  die  trans-A»-Tetra- 
hydroisophtalsäure,  F.  Z26<',  über. 

Tetrahydro-terephtalsäuren  sind  je  nach  der  Lage  der  doppelten 
Bindung  zwei  structur isomere  denkbar,  von  denen  die  eine  in  zwei  stereo- 
isomeren Formen  auftreten  kann   (s.  o.). 

A^-Tetrahydro-tercphtaJsäure  C0isH,CH^^|J^™^H.CO(H  entsteht 
in  zwei  isomeren  Formen,  trans-Säure,  F.  300",  cis-Säure,  F.  150",  durch 
Reduction  von  Ai.3.  ynd  Als -Di  hydrotereph  talsäure,  j^ie  cis-Säure  ist  in 
Wasser  viel  leichter  löslich  als  die  trans-Säure.  Durch  Kaliumperman- 
ganat werden  sie  zu  Bernsteinsäure  oxydirt.  Durch  Kochen  mit  Natron- 
lauge gehen  beide  Säuren,  wie  die  ßf-Hydromuconsäure  in  aß-Hydromucon- 
säure  (s.  Bd.  I),  über  in: 

A'-Tetrahydro-terephtalsäure  CO,H.CH<^^*_(,*jJ^/€.CObH  ,  die  über 
300"  schmilzt  und  sublimirt  {A.  258,  7). 

C.  Dlbydrodiearboniäuret).  Dihydro-o-phtalsäuren  sind  je  nach 
der  Lage  der  doppelten  Bindungen  sechs  structurisoraere  denkbar,  von 
denen  die  eine  in  zwei  stereoisomeren  Formen  auftreten  kann. 

Ai*-Dihydro-o-phtalsSure  ch!chI!c!cO*H'^-'53".  Anhydrid,  F.  134», 
entsteht  beim  andauernden  Kochen  von  A2,»-DihydrophtalBäure  mit  Essig- 
säureanhydrid (A.  269,  204). 

A-.*-Dihydro-o-phtalsäure  chCh'ccO  H  '^■■79''' A"**y'l''i'l'*"-io3''' 
entsteht  aus  der  Säure  mit  Essigsäureanhydrid  in  der  Kälte.  Die  Säure 
bildet  sich  aus  A^.n.Diiiydro-o-phtalsäuredihydrobromid  beim  Kochen  mit 
methylalkoholLschem  Kali. 

A2.fl-I>ihydro-o-phtalsÄure  cHjCHCCo'h'  ^-  ^'S*'  Anhydrid,  F.  B30. 
Die  Säure  entsteht  durch  Reduction  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Natrium- 
amalgam in  alkalischer  Lösung  und  beim  Kochen  der  A^><-  und  A^^^-Säure 
mit  Natronlauge  (vgl.  auch  B.  27,  3185). 

trans-A^S-Oihydrophtalsflure  ™.rHrHCo'H'  ^- ^'o"'  entsteht  durch 
Reduction  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Natriumamalgam  in  essigsaurer  Lö- 
sung. Die  Säure  wurde  mittelst  ihres  Strycbuinsalzes  in  die  optisch  activen 
Componenten  zerlegt.  Beim  Uebergang  in  die  A^^-Säure  durch  Kochen  mit 
Natronlauge,  sowie  in  die  ci3-A3,s-Säure  beim  Erwärmen  mit  Essigsäure- 
anhydrid,  verschwindet  die  optische  Activität,  da  die  entstehenden  Säuren 
kein  asymmetrisches  C-Atom  enthalten  (C.  1907  I,  565)- 

cis-AS^-Dihydrophtalsäure,  F.  174».  Anhydrid,  F.  99°,  entsteht  aus 
der  trans-A*s- Säure  mit  Essigsäureanhydrid. 
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Dihydroterephtalsäuren  sind  je  nach  der  Lage  der  doppelten 
Bindungen  vier  structnrisomere  denkbar,  von  denen  eine,  die  A2,6-Säure, 
in  zwei  stereoisomeren  Formen  auftritt  Sämmtliche  Modificationen  sind 
bekannt 

Ai.8-Dihydroterephtalsäure  C02H.G^§^^^^.C0aH  entsteht  beim  Er- 
wärmen von  a,ai-Dibronihexahydroterephtalsäure  und  A^-Tetrahydrotere- 
phtalsauredibromid  mit  alkoholischem  Kali  (A.  258>  23).  Dimethylester, 
F.  850. 

Ai.4-Dihydroterephtalsäure  C02H.C<(qJ[]['^^)>C.C02H  entsteht  aus  Tere- 

phtalsaure  und  Natriumamalgam,  beim  Kochen  der  isomeren  Dihydrotere- 
phtalsäuren mit  Natronlauge  (A.  251»  272)  und  durch  Reduction  der  p-Di- 
chlor-Ai»*-dihydroterephtalsäure,  dem  Einwirkungsproduct  von  PCI5 
auf  Succinylobemsteinsäureester,  mit  Natriumamalgam  (B.  22,  21 12).  Di- 
methylester,  F.  130®,  condensirt  sich  mittelst  seiner  CH2-Gruppen  mit 
Oxalester  und  mit  Benzaldehyden  bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat  zu 
Terephtalsäuredehvaten :  Phtaliddtcarbonsäure ,  dem  Lacton  der  Säure 
(HOOC)2CeH8CH(OH)COOH,  und  Bemylterephtalsäure  (HOOC)2CeH8CH2C8H5 
(B.  36,  842). 

Ai»&-Dihydroterephtalsäure  entsteht  beim  Kochen  von  trans-A2.5-Di- 
hydroterephtalsäure  mit  Natronlauge.  Dimethylester  verharzt  an  der 
Luft  (A.  258,  18). 

A2.6-Dihydroterephtalsaure  C02H.CH<(^^;q2/CH.C02H,  cis-Säure  und 

trans-Säure  entstehen  durch  Reduction  von  Terephtalsäure.  Siehe  auch 
,  Ai.5-Dihydroterephtalsäure.  trans-Diphenylester,  F.  146®.  cis-Di- 
methylester,  F.  77^  (A.  268,  17);  durch  Erhitzen  in  C02-Atmosphäre  bei 
Gegenwart  von  Palladiummohr  zerfällt  dieser  Ester  in  Terephtal-  und  Hexa- 
hydroterephtalester  (B.  36,  2857). 

D.  und  E.  Ozy-  und  KetohydrobenzoldlearbonsftureiL     a-Qxyhexa- 

hydro-isophtalsäure  ro  H  CH'— Ch!/^\OH     '  "^^  a-Oxyhexahydrotcrephtal- 

säure  C02HCH<(q^^2*)>C<(q^*^,  cis-Säure,  F.  1690,  trans-Säure,  F.  229», 

entstehen  aus  den  Cyanhydrinen  der  1,3-  bez.  i  ,4-Cyclohexanoncarbonsäure 
(S.  455)  durch  Verseifen  (B.  22,  2186;  C.  1904  I,  1082). 

m-Dioxyhexahydroisophtalsäure  CU^^^^  — Cf Olll'^^'co'll '  ^'  ^^^" 
unter  Zersetzung.  Anhydrid,  F.  175®.  Die  Säure  entsteht  aus  ihrem 
Nitril,  dem  Product  der  Addition  von  Blausäure  an  Dihydroresorcin  (S.  440) 
(A.  278,  49)- 

a,ai-Dioxyhexahydroterephtalsäure  ho/^^\CH^^hI!^  ^OH  '  ^'  ^  ^^**> 
wurde  durch  Kochen  ihres  Dinitrils,  F.  i8o<>  u.  Z.,  des  Additionsproductes 
von  Blausäure  an  p-Diketohexamethylen  (S.  441),  mit  Salzsäure  erhalten 
(B.  40,  2890). 

Hexahydro-2,5-dioxyterephtalsäure  CeH8(OH)2(COOH)2,  Aethylester, 
F.  136®,  wird  neben  Tetrahydro-p-dioxyterephtalsäure,  Ester,  Kp.14  219«, 
durch  Reduction  des  Succinylobemsteinsäureesters  (S.  461)  mit  Natrium- 
amalgam gewonnen.  Der  Dioxyhexahydroterephtalsäureester  geht  beim 
Destilliren  zum  Teil  unter  H20-Abspaltung  in  Ai»4-Dihydroterephtalsäure- 
ester  (s.  o.)  über  (B.  33,  390). 


saure  y.\j%n.v^n\Q^- ;qjj  ,A-'-UbH  oaer  v^(jjii,t^H^Qjj-_^.jj    >_ti.t^u,ti 

«ntatebt  durch  Reduction  von  Oxytereph talsäure  (S.  350).  Sie  geht  beim 
Envännen  mit  Wasser  auf  60"  unter  Abspaltung  von  COg  in  m-Ketohexa- 
hydrobenzoesäuie  (S,  455)  über,  deren  Oxim  auch  aus  Tetrahydrooxytere- 
phtalaäure  mit  Hydro xylaminchlorhydrat  entsteht  (B.  22,  2178). 

KetotetraliydrobenzolpolycaTbonaäureester  und  m-Diketo- 
hexahydrobcuzolcarbonsäurcester  oder  Hydroreaorcylaäureester 
sind  in  grösserer  Anzahl  auf  synthetischem  Wege  aus  1,5-Dikcton-  bez. 
b-Ketoncarbonsäureestem  durch  Wasser-  oder  AUioholabspaltung  erhalten 
worden;  von  ihnen  ausgehend  hat  man  eine  Reihe  von  Keto-R-hexenen, 
Dihydroresorcinen,  Tetrahydrobenzolen,  Dihydrobenzolen  u.  a.  m.  dargestellt 
(v^L  S.  441  u.  442).  Als  Cyclohexanolondicarbonsäureester  sind 
eine  Anzahl  von  Alkylidenbisacetessigestem  aufzufassen  (S.  386). 

CyGlohexanon-2,4-<ltcarbonsäureaethylesterCHiO^     ^ti^>*-'^«^«'^'.i'' 
M^rij — Kjti. ~-l,(J(U(M.i 

Kp-io  iSo»,  aus   Pentan-a,T,6-tricarbonsäureester  durch  cyclische  Acetessig- 

estercondensatdon  (S.  4)  (C,  1907  I,  344). 

CTdohexanon-2,6-dicarbonsiuremethylester  CH,<^„     r^t^^^r.^^,,'. 

XjII  2 — Url CUaUrij 

Ketoform  F.  125",  Enolform  flüssig,  aus  Pentau-iu-tetracarbonester  mit  Na- 
triumaethylat  nuter  Abspaltung  von  Kohlensäureester  (Privatmitteilung 
von  H.  Meerwein).  2-M«th]rlcyclohexanon-2,6-dicarbonsäureaethylester, 
Kp-io  160»,  3.  A.  35f,  214. 

SueelnylObeniSteillSfture  COiH.CH<^^^^5)>CH.COgH  wird  aus  ihrem 
Diaethylester  durch  Verseifen  mit  der  berechneten  Menge  Normalnatron- 
lauge und  aus  2,s-Dioxyterephtalaäure  (S.  350)  mit  Natriumamalgam  er- 
halten. Die  trockene  Säure  geht  bei  200"  unter  Abspaltung  von  2C0j  in 
p-Diketohexamethylen  (S.  441)  über  (B.  22,  2168). 

SueitoylobernsteinsÄuredlaethylester.F.  126"  (Dimethylester,  F.  152"), 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Kalium,  von  Natrium  oder  Natriumaethylat 
auf  Bern  Steinsäureester  (A.  211,  306),  oder  auf  Bromacetessigester  (A-  245.  74), 
sowie  von  Cyansilbcr  auf  Jod acetessi gester  (A.  233,  182)  und  durch  Reduc- 
tioD  von  2,5-Dioxyterephtalsäureester  mit  Zink  und  Salzsäure  (B.  19,432). 

Der  8 ucc in y lobernste insäureester  verhält  sich  ähnhch  wie  Pfaloroglucin. 
Er  zeigt  also  manche  Reactionen  eines  Ketons,  entsprechend  der  Formel  I 
des  z.s-Diketoliexamethylencarbonsäureesters,  während  er  sich  andererseits 
wie  ein  Phenol  verhält,  entsprechend  der  Formel  II  des  2,5 -Dioxydihydro- 
terephtalsäureesters  (B.  24,  2692): 

II.  co,c,H,.c<g°i«,-;gH;>c.co.c.H, 

Der  Succinylobemsteinsäureester  krystallisirt  in  hellgrünen,  triklinen 
Prismen  oder  in  farblosen  Nadeln.  Er  ist  in  Wasser  unlöslich,  schwer  lös- 
lich in  Aether,  leicht  löst  er  sich  in  Alkohol  zu  einer  hellblau  fluoresciren- 
den  Lösung,  die  durch  Eisenchlorid  kirschrot  gefärbt  wird.  Er  löst  sich  in 
Alkalien  mit  gelber  Farbe  unter  Ersatz  von  zwei  Wasserstoffatomen  durch 
Alkalimetall.  Mit  Phenylisocyanat  vermag  er  sich  nicht  zu  verbinden,  wäh- 
rend der  structurähnliche  p-Ketohexamethylencarbonsäureester  (S.  455)  mit 
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diesem  Reagens  sich  zu  CH2<fQjj^Qjj/C  qq  R  *  *  verbindet  (A.  817, 
104).  Mit  Hydro xylamin  geht  der  Succinylobemsteinsäureester  in  saurer 
und  alkalischer  Lösung  unter  Abspaltung  von  CO2  in  Chinondioxinicarbon- 
säureester  CeHsCNOHJaCOgCgHß,  F.  1740,  über  (B.  22,  1283).  Mit  Phenyl- 
hydrazin giebt  er  eine  Phenylhydrazin  Verbindung  der  Dihydroterephtalsaure 
(B.  24,  2687:  26,  R.  590),  mit  Hydrazin:  Hexahydrobenzo-3,4-dip3rrazolon 
(s.  d.)  (B.  27,  472),  mit  Ammoniumacetat  den  Diiminosuccinylobern- 
steinsäureester,  F.  178®,  der  durch  Brom  zum  p-Diamidoterephtalsäure- 
ester  oxydirt  wird  (C.  1905  II,  1240).  Siehe  auch  Dichlorhydroterephtal- 
säure  (S.  460). 

Aus  Natriumsuccinylobemsteinsäurediaethylester  wurden  mit  Jodalkylen 
folgende  Verbindungen  dargestellt  (B.  26,  232): 

Diaethylsuccinylobernsteinsäureester :    eis- Verb,  flüssig ;  trans- Verb.  F.  6  5  <*. 

Di-n-propylsuccinylobernsteinsäureester:     »  »  »  »  86^. 

Diisopropylsuccinylobernsteinsäureester:     i>  »  »  »116®. 

Methyl-n-  und  Methyl-isopropylsuccinylobemsteinsäiireester,  Kp.25  195® 
bis  200®;  s.  synthetisches  Terpen  S.  475. 

p-Dichlorchinondicarbonsäureester  C6Cl202(C02C2H6)2,  F.  195®,  gelbgrüne 
Krystalle  (B.  21,  176 1).  Geht  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
über  in: 

p-Dichlorhydrochinondicarbonsäureester  CeClaH202(C02C2H6)2 ,  der  in 
zwei  verschiedenen  Formen  krystallisirt,  in  farblosen  Nadeln  und  gelb- 
grünen Tafeln  (B.  20,  2796;  21,  1759;  28,  260).  Aehnlich  verhalten  sich 
Dibrom-  und  Dijodhydrochinondicarbonsäureester  {B.  82,  1742); 
vgl.  auch  die  beiden  Formen  des  2,5-Dioxyterephtalsäureesters  S.  350. 

p-Dioxychinon-dicarbonsäureester  C6(OH)202(C02C2H6)2,  F.  151*^,  ent- 
steht aus  Dichlorhydrochinon-dicarbonsäureester  durch  Schütteln  mit  Na- 
tronlauge und  aus  Dioxyterephtalsäureester  mittelst  salpetriger  Säure  (B.  19, 
2385).  Er  krystallisirt  in  blassgelben  Blättchen  und  intensiv  grüngelben 
Prismen  (B.  20,  1307).  Er  reagirt  sauer  und  bildet  mit  2  Aeq.  der  Metalle 
Salze.  Mit  Hydroxylamin  bildet  er  kein  Dioxim,  sondern  ein  Oxyammo- 
niumsalz;  ebenso  mit  Phenylhydrazin  ein  Phenylhydrazinsalz  (B.  22,  1290). 
Mit  Phenylisocyanat  vermag  er  nicht  zu  reagiren  (B.  28,  265).  Beim  Kochen 
mit  Salzsäure  zerfällt  der  Ester  in  CO2  und  Dioxychinon  (S.  226).  Durch 
Aufnahme  von  2H-Atomen  (durch  Reduction  mit  schwefliger  Säure)  ent- 
steht aus  dem  Ester  der  sog. 

Tetraoxyterephtalsäureester  Ce(OH)4(C02R)2  oder  Dioxychinon-dihydro- 
dicarbonsäureester  C6H2(02)(OH)2(C02R)2,  goldgelbe  Blättchen,  F.  178» 
(B.  20,  2798).  In  alkalischer  Lösung  oxydirt  er  sich  leicht  an  der  Luft, 
durch  Abgabe  von  2H,  zu  dem  Dioxychinondicarbonsäureester  und  giebt 
daher  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  dieselben  Producte  (B.  22, 
1291).  Mit  4  Mol.  Phenylisocyanat  bildet  er  eine  Tetracarbanilidoverbin- 
dung  (B.  28,  267). 

Phlorogludndicarbonsäureester  ^^2x^0— CH(CoV^H^)/^^*  ^'  ^^^' 
entsteht  durch  Condensation  von  3  Mol.  Natriummalonsäureester  beim  Er- 
hitzen auf  120 — 145 0  unter  Abspaltung  von  Kohlensäureester,  unter  Zwischen- 
bildung des  Acetontricarbonsäureesters,  sowie  durch  Condensation  von  Ace- 
tondicarbonsäureester  und  Malonester  mit  Natriumaethylat  (B.  29,  R.  1 1 17  J 
41,  4171).  Er  verhält  sich  ähnlich  wie  Succinylobemsteinsäureester,  löst  sich 
unverändert  in  Alkalien  und  wird  durch  Eisenchlorid  kirschrot  gefärbt.  Mit 
Essigsäureanhydrid  bildet  er  ein  Triacetylderivat,  mit  Hydroxylamin 
ein  Trioxim  (B.  21,  1766),  mit  Phenylisocyanat  entsteht  ein  Tricarbanilido- 


m.  HydrobeiUOltrioarbons&ureil.  Hierher  gehören  die  CKoxypbenj'I- 
essigdicarbonsäureester  CO,RCH-(^p  ^^'^'^^)^CCHaCOgR ,  Condensations- 
producte  der  Acetondicarbonsäureester  (C.  1900  II,  963)  und  der  ähnUch 
gebaute 

Difaydro-oxy-phenflessigdicarbonester 
CO,C2H,.CH;^^y^S"(5^  jj  ,\CH.CHjCO,CsHs,  F.  82»,   der  durch  Conden- 
sation    von  Glutaconester   mittelst    alkoholfreiem    Natrium aethylat    gebildet 
wird  (B.  87,  21 13). 

Dihydromethyltrimesinsäure  CH^^KqqJJJ^JJ  )C(^^jj  entsteht  aus 
Brenztraubensäure  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge.  Die  Säure  ist  das 
Zwischenproduct  der  Synthese  von  Uvitinsäure  (S.  349)  aus  Brenztrauben- 
säure. Beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  giebt  sie  unter  Abspaltung 
von  CO«  und  2H  glatt  Uvitinsäure;  beim  Schmelzen  liefert  sie  neben  Uvitin- 
säure: Dihydrouvitinsäure  CsHs{CHs)(COOH)j.  F.  236",  und  verschie- 
dene Tetrahydrouvitinsäuren.  Bei  der  Reduction  mit  Natrium amalgam 
erhält  man  TetrahydromethyltrimesinsÄure  C,H,{CHj)(COOH)„  F.  221»  u.  Z. 
{A.  »5,  125). 

IV.  Hydrobenzoltetracarbonsäuren.  Säuren,  bei  denen  zwei  Carboxyl- 
gruppen  an  demselben  Kohlenstoffatom  stehen,  wurden  synthetisch  erhalten ; 
ausderDinatriumverhindung  desMethylendimalonsäureestersmitTrimethylen- 
bromid,  sowie  aus  Dinatriumtrimethylendimalonsäureester  mit  Methylenjodid : 
Hexamethylen-i,i,3,3-tetracarbonsäureester,ausn-Butantetracarbonsäureester 
mit  Aethylenbromid ;  Hexamethylen'i,i,4,4-tetracarbonsäureester  (Perkin 
jun.;  vgl.  S,  6): 

rjj  ,CH,-CNa{C0,C,H6).  ,  .  ^H     CH./'^"si-^f'=0*'=="**^^CH.+2NaI 

i,i,3i3-Heitaniethylentetracarbonsäure  zersetzt  sich  bei  220"  unter  Ab- 
spaltung von  zCOa  in  die  He  xahydroisoph talsäure  (B.  25,  R-  159,  274). 

Terpene. 

Die  flücktigen  oder  aetherischen  Oele  i),  die  aus  verschiedenen  Pflan- 
zen, namentlich  Coniferen  und  Citrusarten,  meist  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf,  seltener  durch  Auspressen,  oder  durch  Extraction  mit 
leicht  flüchtigen  Lösungsmitteln  oder  Fetten  gewonnen  werden,  enthal- 
ten neben  anderen  Verbindungen  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  CiqHib, 
die  man  als  Terpene  bezeichnet. 

Die  Terpene,  die  als  wichtige,  manchmal  hauptsächhche  Bestand- 
teile vieler  für  die  Parfümerie  technisch  wertvoller  aetherischer  Oele 
eine  besondere  Bedeutung  beanspruchen,  stehen  dem  p-Cymol  oder 
p-Isopropylmethylbenzol  (S.  60),  einige  wenige  dem  m-Cymol,  mehr  oder 
weniger  nahe, 

")  E.  Gildemeister  und  F.  Hoffmann,  Die  aetherischen  Oele.  Leip- 
zig 1910.  F.  W.  Semmler,  Die  aetherischen  Oele  nach  ihren  chemischen  Be- 
standteilen.   Leipzig  1906—1907. 


A^A  Terpene, 

Die  scharfe  Kennzeichnung  und  damit  die  MögUchkeit  der  Unter- 
scheidung der  einzelnen  Terpene  verdankt  man  in  erster  Linie  den  sorg- 
fältigen Arbeiten  von  O.  Wallach^),  durch  welche  Ordnung  in  dieses 
früher  unübersehbare  Gewirr  von  Kohlenwasserstoffen  verschiedenster 
Herkunft  gebracht  wurde. 

Die  Terpei\e  lassen  sich  nach  ihrem  Verhalten  in  zwei  Gruppen 
einteilen.  Die  erste  Gruppe  bilden  die  zweifach  ungesättigten  mono- 
cyclischen  Terpene,  welche  vier  einwertige  Atome  oder  Atomgruppen 
zu  addiren  vermögen  und  die  als  wahre  Dihydro-p-cymole  aufzufassen 
sind;  zu  diesen  gehören  das  Limonen,  Dipenten,  Terpinolen,  Terpinen 
imd  Phellandren.  An  diese  schliessen  sich  das  Sylvestren  und  Car- 
vestren  an,  die  ebenfalls  zwei  doppelte  Bindungen  enthalten,  aber  Ab- 
kömmUnge  des  m-Cymols  sind. 

Von  diesen  Dihydrocjonolen  sind  die  Terpene  der  zweiten  Gruppe 
vor  allem  dadurch  unterschieden,  dass  sie  nur  zwei  einwertige  Atome 
oder  Atomgruppen  addiren  und  demgemäss  einen  doppelten  Kohlen- 
stoffring enthalten  müssen.  Die  wichtigsten  Vertreter  dieser  bicyclischen 
Terpene  sind  das  Camphen,  Pinen,  Fenchen  und  Sabinen.  Einzelne 
Glieder  beider  Gruppen  sind  durch  Uebergangsreactionen  mit  einander 
verknüpft.  VölUg  gesättigte,  tricyclische  Terpene  sind  bisher  in  den 
aetherischen  Oelen  nicht  aufgefimden  worden.  In  neuerer  Zeit  hat  man 
auch  Terpene  CiqHi^  kennen  gelernt,  die  keine  geschlossene  Kohlen- 
stoffkette enthalten  und  die  als  olefinische  oder  acyclische  Terpene  von 
den  eigentlichen  cychschen  Terpenen  unterschieden  werden  (B.  24,  682). 

Neben  den  eigentlichen  Terpenen  finden  sich  in  den  aetherischen 
Oelen  häufig  höher  siedende  Kohlenwasserstoffe,  welche  die  gleiche  pro- 
centische  Zusanmiensetzung,  aber  ein  höheres  Moleculargewicht  besitzen, 
die  sog.  Sesquiterpene  C15H24,  die  Diterpene  C20H32  und  Polyterpene 
{C5H8)x.  Die  gleiche  procentische  Zusanmiensetzung  besitzt  auch  das 
Isopren  CsHg,  das  durch  Destillation  von  Kautschuk  entsteht  imd  zu 
den  Terpenen  in  naher  Beziehung  steht,  indem  es  sich  z.  B.  leicht  zum 
Dipenten  (s.  o.)  polymerisirt.  Man  hat  das  Isopren  daher  auch  als 
Hemiterpen  bezeichnet. 

Von  den  Terpenen  leiten  sich  eine  grosse  Zahl  von  Alkoholen  und 
Ketonen  der  allgemeinen  Zusammensetzung  CiqHxöO»  Qo^isO  ^^^ 
CX0H20O  ab,  die  sich  teilweise  neben  den  Terpenen  in  den  aetherischen 
Oelen  finden,  und  die  man  unter  dem  Namen  der  Campherarten  zu- 
sammenzufassen pflegt,  da  zu  ihnen  der  technisch  wichtige  gewöhnliche 
oder  Japancampher  gehört.  Den  olefinischen  Terpenen  entsprechen  die 
olefinischen  Campherarten,  den  Sesquiterpenen  die  Sesquiterpencampher. 
An  die  Terpene  und  ihre  Additionsproducte  schUessen  sich  daher  die 
Terpenalkohole  und  Terpenketone  mit  ihren  Umwandlungspro- 
ducten. 

Bei  der  Reindarstellung  bez.  Isolirung  der  Terpene  begegnet  man 
denselben  Schwierigkeiten,  die  bei  der  Gewinnung  der  Dihydrobenzole 
hervorgehoben   wurden.     ^^^   erhält   fast  stets   ein   Gemisch   einander 


^)  O.  Wallach,  'p  ^^eö^  und- Campher.    Leipzig  1909. 


liches  Terpen  zu  gewinnen.  Die  Aufklärung  der  Constitution  der  Ter- 
pene  hat  aus  diesem  Grunde  besondere  Schwierigkeiten  bereitet,  doch 
kann  heute  namentlich  durch  die  Arbeiten  von  v.  Baej'er,  Perkin  jun., 
Sammler,  Wagner  und  besonders  von  Wallach  die  Structur  der 
Mehrzahl  der  Terpene  und  ihre  Beziehungen  zu  einander  als  sicher  ge- 
stellt gelten.  In  manchen  Fällen,  so  beim  Dipenten,  Terpinen,  Syl- 
vestren  und  Carvestren,  ist  bereits  die  vollständige  Synthese,  in  anderen  • 
Fällen  wie  beim  Einen,  Phellandren,  Camphen  und  Fenchen  wenigstens 
eine  Parti  als  ynthese  geglückt. 

Weit  leichter  gelingt  die  Isolirung  und  Reindarstellung  der  Campher- 
arten, von  denen  viele  durch  grosses  Krystallisations vermögen  ausge- 
zeichnet sind,  andere  aus  ihren  characteris tischen  Derivaten  leicht  in 
reiner  Form  regenerirt  werden  können.  Auch  hier  sind  der  ConstJ- 
tutionsaufklämng  zahlreiche  Totalsynthesen  gefolgt  vgl.  z.  B.  Campher, 
Menthon,  a-Terpireol  u.  a.  Die  Synthese  ist  hier,  wie  auch  z.  T.  bei  den- 
Terpenen  noch  einen  Schritt  weiter  gegangen,  indem  sie  neue,  bisher 
in  den  aetherischen  Oelen  nicht  aufgefundene,  den  Naturproducten  in 
Constitution  und  Verhalten  nahestehende  Verbindungen  darstellte  und 
so  neue  Terpene  und  Campherarten  geschaffen  hat. 

Noch  fast  völlig  ungelöst  ist  die  Frage  nach  der  Constitution  der 
Sesquiterpene  und  Polyterpene  und  der  von  diesen  abgeleiteten  sauer- 
stoffhaltigen Verbindungen. 

Eigenschaften.  Die  eigentlichen  Terpene  sind  in  reinem  Zustand 
farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeiten,  nur  wenige,  z.  B.  das  Camphen, 
sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest.  Sie  sieden  unzersetzt  zwischen 
150 — 180",  sind  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig  und  besitzen  einen  characte- 
ristischen,  oft  angenehmen  Geruch.  Die  meisten  Terpene  sind  optisch  activ, 
einige  sind  in  zwei  optisch  activen,  gleich  stark  aber  entgegengesetzt  dre- 
henden Modificationen  bekannt;  auch  ein  racemisches  Terpen  hat  man  in 
dem  Dipenten  kennen  gelernt. 

Verhalten.     1.  Die  Terpene  polymerisiren  sich  leicht. 

2.  Durch  Säuren  werden  viele  Terpene  mit  grosser  Leichtigkeit  in  bin- 
dungsisomere  Terpene   umgelagert. 

3.  Manche  Terpene  oxydiren  sich  leicht  schon  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  (vgl.  a-Pinen  und  ß- Phellandren),  wobei  sie  Neigung  zum  Ver- 
harzen /eigen  {vgl.  B.  29,  R.  658).  Wichtig  ist  die  Entstehung  von  Ben- 
zolderivaten aus  Terpenen  durch  Oxydation.  So  entsteht  aus  dem  Terpen- 
tinöl mit  Jod:  p-Cymol,  mit  Salpetersäure:  p-Toluylsänre  und  Terephtal- 
säure,  u.  a.  m. 

4.  Weiter  oben  wurde  bereits  auf  die  Bedeutung  der  Additionsreactionen 
für  die  Einteilung  der  Terpene   hingewiesen; 

a)  Durch  Addition  von  Wasserstoff  gehen  die  Terpene  in  Hydroter- 
pene  über  (B.  3S,  1033). 

b)  Durch  Addition  von  Chlor  und  Brom,  sowie  von  Halogenwasserstoff - 
säuren  in  Eisessig  in  der  Kalte  gehen  die  Terpene  in  Halogensubstitutions- 
producte  der  Hydroterpene  über.  Dieselben  sind  zum  Teil  wohlkrystallisirte 
Verbindungen,  die  zur  Characterisirung  und  Unterscheidung  der  Terpene 
dienen   können.     Umgekehrt  können    aus   den    Halogen  Wasserstoff additions- 
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466  Terpene. 

producten  die  Terpene  durch  Erhitzen  mit  Natriumacetat  in  Eisessig  oder 
durch  Erhitzen  mit  Basen,  wie  Anilin  zurückgewonnen  werden  (vgl.  B.  S4, 
708).  Diese  Halogenverbindungen  vermitteln  den  Uebergang  der  Terpene 
.  in  Campheralkohole,  aus  denen  sie  andererseits  z.  T.  gewonnen  werden 
können. 

c)  Durch  Einwirkung  von  Nitrosylchlorid  NOCl  (Tilden)  oder  von 
Alkylnitrit,  Eisessig  und  Salzsaure  auf  Terpene  entstehen  gut  gekennzeichnete 
Terpennitrosochloride ;  mit  primären  und  secundäxen  Basen  gehen  diese 
meist  leicht  zersetzlichen  Nitrosochloride  in  beständige,  und  daher  zur  Cha- 
racterisirung  geeignetere  Terpennitrolamine'  oder  unter  Abspaltung  von  Salz- 
säure in  Nitrosoterpene  über.  Letztere  vermitteln  den  Uebergang  der  Ter- 
pene in  Terpenketone,  vgl.  Limonennitrosochlorid. 

d)  Mit  N2O4  verbinden  sich  einige  Terpene  zu  Nitrosaten  CioHi« 
(N0).0.N02;  mit  NjOs  zu  Nitrositen  CioHie(NO).O.NO,  oder  Pseudonitro- 
siten  (Nitriten)  CioHie(NO)N02  (A.  SS2,  313). 

Die  Nitrosochloride,  Nitrosate  und  Nitrosite  sind  in  festem  Zustande 
bimolecular  und  daher  richtiger  als  Bisnitrosochloride,  Bisnitrosate  und  Bis- 
.  nitrosite    zu    bezeichnen.     In  ihren   Umsetzungen    verhalten    sie    sich   wie 
monomoleculare  Verbindungen  (B.  28,  648 ;  29»  10). 

e)  Durch  Einwirkung  von  Ozon  gehen  die  Terpene  in  Ozonide,  durch 
verdünnte  Mn04K-Lösung  unter  Anlagerung  von  2OH  in  Glycole  über. 
Beide  Reactionen  sind  zur  Constitutionsaufklärung  der  Terpene  von  grosser 
Bedeutung. 

Ueber  Addition  von  Trichloressigsaure  und  von  Formaldehyd  an  Ter- 
pene s.  B.  29,  695 ;  82,  57- 

Nomenclatur.  In  den  meisten  Fällen  werden  die  Terpene  und  Cam- 
pher mit  Namen  bezeichnet,  die  von  der  Pflanze,  in  dessen  aetherischem 
Oel  sie  besonders  reichlich  vorkommen  oder  zuerst  beobachtet  wurden, 
abgeleitet  sind.  Da  man  zahlreiche  früher  für  einheitlich  gehaltene  Terpene 
neuerdings  als  Gemische  erkannte,  so  hat  man  die  aus  ihnen  isolirten  oder 
in  ihnen  nachgewiesenen  Terpene  unter  Beibehaltung  der  ursprünglichen 
Namen  durch  Vorsetzung  griechischer  Buchstaben  von  einander  unterschiden 
z.  B.  a-,  ß-  und  T-Terpinen.  In  Anlehnung  an  die  »Genfer  Nomenclatur«  schlug 
v.  Baeyer  vor,  die  cyclischen  Terpene,  die  dasselbe  Kohlenstoffskelett  wie 
das  p-Cymol  enthalten,  die  sog.  Dihydrocymole :  Terpadiene  zu  nennen;  die 
Tetrahydroc3rmole  wären  dann  als  Terpene,  das  Hexahydrocymol  als  Terpan 
zu  bezeichnen.  Um  den  Terpenen,  die  nach  diesem  Vorschlag  als  Terpa- 
diene zu  benennen  wären,  ihren  Namen  zu  erhalten,  will  Wagner  das 
Hexahydrocymol:  Menthan,  die  Tetrahydrocymole :  Menthene  und  die  Di- 
hydrocymole oder  Terpene:  Menthadiene  nennen  (B.  27,  1636  Anm.).  Die 
letztere  Bezeichnungsweise  ist  die  gebräuchlichere  geworden. 

Um  die  Constitution  der  Dihydrocymole  zu  bezeichnen,  versieht  man 
die  Kohlenstoff atome  mit  Zahlen: 

7     I    2    3    ^     g    9 

^^^^C-C/^^^"\C  • 
6    5  10 

Das   Dihydrocymol    der    Formel    CH8.C^h~q2*^0=  CCCHa)^    würde 

z.  B.  als  Ai.4(8)-Menthadien,  das  Dihydrocymol  CH8.C^^2";;5!j|^C.CH(CH3)2 

als  Aif^-Menthadign  zu  bezeichnen  sein. 

Ueber  die  Nomenclatur  der  bicychschen  Terpene  s.  S.  493. 


Olefinische  Terpene.  >67 

Wir  behandeln  die  Terpene  in  folgenden  Gruppen: 

A.  Olefinische  Terpen-  oder  Terpenogengruppe. 

B.  Monocyclische  Terpen-  oder  Menthangruppe. 

C.  Bicyclische  Terpengruppen: 

I.  Sabinan-  oder  Tanacetangruppe. 
IL  Carangruppe. 

III.  Pinangnippe. 

IV.  Camphangruppe. 

D.  Sesquiterpen-  und  Polyterpengruppe. 

An  die  Kohlenwasserstoffe  jeder  Gruppe  schliessen  sich  die  Alko- 
hole und  Ketone,  die  sog.  Campher, 

A*  Olefinische  Terpen«  oder  Terpenogengruppe* 

Unter  diesem  Namen  werden  eine  Reihe  olefinischer  Kohlenwasser- 
stoffe, Alkohole,  Aldehyde  und  Sauren  mit  offener  Kette  zusammengefasst, 
die  sich  in  aetherischen  Oelen  finden  oder  Umwandlungsproducte  der  aus 
diesen  gewonnenen  Körper  sind.  Sie  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie 
sich  meist  leicht  in  hydroaromatische,  terpenartige  oder  aromatische  Sub- 
stanzen überführen  lassen. 

I.  Olefinische  Terpene:  Myrcen  CioHie  =  (CH3)2C:CH.CHa.CH2C(:CH2). 
CHiCHg  oder  CH2:C(CH8).CH2.CH2.CH8.C(:CH2).CH:CH2,  Kp.20  ^7 ^  Dj^  0,8025 » 
ni>  =51,4673,  findet  sich  im  Bayöl  neben  l-Phellandren  (S.  474)  und  aroma- 
tischen Phenolen  der  Zimmtreihe,  und  im  aetherischen  Gel  von  Lippia  et- 
iriodora.  Wahrscheinlich  ist  auch  das  aus  dem  Hopfenöl  isolirte  Terpen 
mit  dem  Myrcen  identisch  (C.  1903  I,  1028).  Künstlich  entsteht  es  durch 
Abspaltung  von  Wasser  aus  dem  Linalool  (S.  468)  beim  Erhitzen  mit  SO4KH. 
Es  addirt  vier  Atome  Brom;  durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol  entsteht 
Dihydromyrcen  CioHig,  Kp.  172®,  Tetrabromid,  F.  88®,  das  durch  Eisessig- 
Schwefelsäure  in  das  isomere  Cyclodihydromyrcen  umgewandelt  wird 
(B.  34,  3126).  Durch  Erhitzen  unter  Druck  auf  300<>  wird  Mjrrcen  poly- 
merisirt  zu  Dimyrcen,  Kp.js  160 — 200®,  und  nicht  destiHirbaren  Poly- 
myrcenen;  das  Dimyrcen  giebt  mit  N2O8  ein  Nitrosit  (CioHi5N,07)2,  wel- 
ches mit  dem  gleich  zusammengesetzten  Nitrosit  aus  Kautschuk  (S.  527) 
identisch  zu  sein  scheint  (B.  S5,  3264). 

Odmen  CioHie=  (CH3)aC:CH.CH2.CH:C(CH8)CH:CH2  ( ? ),  Kp.,©  81«,  Djj 
0,8031,  wurde  aus  dem  aetherischen  Gel  von  Ocimum  Basilicum  gewonnen. 
Es  ist  vom  M3n:cen  nur  durch  die  Lage  einer  Doppelbindung  unterschieden, 
da  es  durch  Na  und  Alkohol  unter  Aufnahme  von  zwei  H-Atomen  zu  Di- 
hydromyrcen reducirt  wird.  Bei  der  Oxydation  mit  Ozon  entstehen  neben 
anderen  Producten  Aceton,  Methylglyoxal  und  Malondialdehyd  (C.  1907  II, 
679;  1909  I,  373). 

Anhydrogeraniol  CioHi«,  Kp.  172 — 176®,  D30  0,8232,  nD  =  1,4835,  aus 
Geraniol  durch  Kaliumbisulfat  bei  170^  addirt  6  Atome  Brom  (B.  24,  682). 
Linak>olen  CioHjg,  Kp.  165 — 168®,  D20  0,7882,  nD  =  1,455,  entsteht  durch 
Reduction  von  Linalool  (s.  u.)  (B.  27,  2520). 

Zu  den  olefinischen  Terpenen  oder  Terpenogenen  ist  femer  das  Isopren 
CsHg,  Kp.  37®  (s.  Bd.  I),  ein  DestiUationsproduct  des  Kautschuks  (S.  527) 
rechnen,  welches  man  auch  durch  Leiten  von  Terpentinöldämpfen  durch 
dunkelrotglühende  Röhren  darstellen  kann  (A.  383,  228).  Ueber  seine 
Synthese   durch  Abbau  von  ß-Methylpjnrrolidin  s.  dieses.     Das  Isopren  be- 
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steht  zur  Hauptsache  aus  ^-Methyldivinyl  qtt^^C— CH=CH2,  addirt   2  Mol. 

HBr  unter  Bildung  von  Dimethyltrimethylenbromid  und  polymerisirt  sich 
leicht  zu  Dipenten  (S.  471)  (J.  pr.  Ch.  [2]  55,  i ;  C.  1900  II,  331): 

Unter  anderen  Bedingungen  wird  das  Isopren  zu  Parakautschuk  poly- 
merisirt vgl.  S.  527. 

2.    Olefinische   Terpenalkohole:    d - Citronellol   C10H20O  =  CHs-CCCHs) 

CH2.CH2.CH2CH(CH3)CH2.CH20H(?),  Kp.ig  113— 114»,  wurde  zuerst  durch 
Reduction  des  d-Citronellals  erhalten;  in  der  Natur  findet  es  sich  im  Java- 
Citronellöl.  Es  ist  ein  farbloses,  angenehm  rosenartig  riechendes  OeL  Seine 
Constitution  folgert  man  aus  seinem  Zusammenhang  mit  dem  d-Citronellal. 
Ein  dem  d-Citronellol  sehr  ähnlicher,  aber  linksdrehender  Alkohol,  das 
1-Citronellolj  l-Rhodinol  findet  sich  neben  Geraniol  in  verschiedenen  Rosen-, 
Geranium-  und  Pelargoniumölen.  Es  ist  wahrscheinlich  mit  dem  d-Citro- 
nellol  bindungsisomer  im  Sinne  der  Formel  (CHa)2C:CH.CH2.CH2CH(CH3) 
CH2CH2OH,  da  es  durch  Oxydation  in  einen  mit  dem  d-Citronellal  isomeren 
Aldehyd,  das  Rhodinal  (S.  469),  übergeht.  Doch  ist  die  Frage  nach  der 
Constitution  der  Citronellole  nicht  als  abgeschlossen  zu  betrachten.  Ein 
i-Citronellol,  i-Rhodinol,  Kp.jo  i  io<^,  wurde  durch  Reduction  der  synthetisch 
erhaltenen  Geraniumsäure  (S.  470)  dargestellt  (B.  29,  923;  30,  33;  C.  1904 
II,  440;  vgl.  B.  29,  R.  785). 

Geraniol  CjoHieO  =  (CH3)2C:CH.CH2.CH2.C(CH3):CH.CH20H,  Kp.17120 
bis  1 22®,  bildet  den  alkoholischen  Hauptbestandteil  des  Geraniumöls,  Rosen- 
öls, Pelargoniumöls,  Palmarosaöls,  Lemongrasöls  u.  a.  m.  und  ist  der  am 
weitesten  verbreitete  aliphatische  Terpenalkohol  (B.  29,  R.  785);  es  giebt 
eine  characteristische,  krystallisirte  Verbindung  mit  Chlorcalcium,  die  zur  Ab- 
scheidung des  Geraniols  aus  aetherischen  Oelen  dienen  kann;  es  ist  optisch 
inactiv  und  steht  zum  Citral  im  selben  Verhältnis,  wie  das  Citronellol  zum 
Citronellal.  Mit  der  Synthese  des  Citrals  ist  auch  diejenigedes  Geraniols 
verwirklicht.  Ein  mit  dem  Geraniol  wahrscheinlich  stereoisomerer  Alko- 
hol, das 

Nerol,  Kp.  225 0,  D15  0,880,  wurde  im  Neroli-,  Petitgrain-,  Bergamott- 
und  Linaloeöl,  teils  in  freiem  Zustande,  teils  verestert  aufgefunden.  Es 
unterscheidet  sich  von  dem  ihm  sonst  ausserordentlich  ähnlichen  Geraniol 
durch  die  Unfähigkeit  zur  Bildung  einer  festen  Chlorcalciumverbindung, 
sowie  durch  die  Bildung  eines  krystallinischen  Tetrabromids,  F.  119®. 
Geraniol  und  Nerol  stehen  zu  einander  wahrscheinlich  im  gleichen  Verhält- 
nis wie  Citral-a  und  Citral-b,  und  zwar  scheint  das  Geraniol  dem  Citral-a, 
das  Nerol  dem  Citral-b  zu  entsprechen  (B.  39,  1780). 

1-Unalool,  Ltcareo/ CioHigO  =  (CH3)2C:CH.CH2.CH2.C(CH8)(OH).CH:CH2, 
Kp.  197 — 199®,  D20  0,8702,  np  =  1,4695,  findet  sich  im  Linalogöl  aus  Licart 
kanalij  Lavendelöl,  Bergamottöl,  Limettöl,  Origanumöl  u.  a. ;  d-Linalool, 
Coriandrol  im  Corianderöl,  Pomeranzenöl  und  Orangenblütenöl. 

Durch  Reduction  mit  Ni  und  Wasserstoff  gehen  Geraniol  und  Linalool, 
sowie  auch  der  oben  erwähnte  Terpenkohlenwasserstoff  das  Ocimen  in  das 
gleiche  2,6-Dimethyloctan  über,  wodurch  bewiesen  ist,  dass  allen  diesen 
Verbindungen  dasselbe  Kohlenstoffgerüst  zu  Grunde  liegt  (B.  41,  2084). 

Durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  werden  die  Linaloole 
glatt,  das  Geraniol  weniger  glatt  in  inactives  Terpinhydrai  (S.  479)  über- 
geführt (B.  28,  2137).  Durch  Einwirkung  von  Ameisensäure  oder  Eisessig- 
Schwefelsäure  werden   Geraniol   schwierig,   die   Linaloole   leichter   in   festes 
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a-Terpineol,  F.  35^  (S.  481),  umgewandelt;  Linalool  wird  dabei  teilweise  zu 
Geraniol  isomerisirt,  umgekehrt  kann  Geraniol  in  inactives  Linalool  über- 
geführt werden  (J.  pr.  Ch.  [2]  60»  244).  Neben  oder  statt  Terpinhydrat  und 
Terpineol  werden  bei  energischerer  Einwirkung  der  Agentien  Terpene,  wie 
Terpinolen  (S.  472)  und  T erpinen  (S.  473)  erhalten.  Durch  Behandlung 
von  Geraniolestem  mit  conc.  Säuren  entsteht  Cyclogeraniol,  der  dem 
Cyclocitral  (S.  447)  entsprechende  Alkohol  (C.  1903  I,  266). 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  sowie  der  entsprechenden  Aldehyde 
und  Säuren  (s.  u.)  ist  hauptsächlich  aus  ihrer  Umwandlung  in  Methylheptenon 
(CH3)2C:CH.CH2CH2COCH8  erschlossen  worden,  welches  bereits  im  ersten 
Band  dieses  Werkes  beschrieben  wurde ;  andrerseits  hat  das  Methylheptenon 
auch  zum  Aufbau  einiger  hierher  gehöriger  Substanzen  gedient;  durch  Con- 
densation  mit  Zn  und  Allyljodid  liefert  es  Homolinalool  (CH8)2C:CH.CH2.CH2 
C(CH3)OH.CH2.CH:CH2,  Kp.14  102— 104»  (B.  29,  693;  vgl.  C.  1899  I,  24). 
a-Alky]geraniole  werden  aus  Citral  und  Alkylmagnesiumverbindungen  ge- 
wonnen (C.  1904  II,  624). 

8.  Oleflnisehe  Terpenaldehyde:  Citronellal  CjoHisO  =  CH2:C(CH8).CH2. 

CH2.CH2.CH(CH3).CH2.CHO  (I)  und  (CH3)2C:CH.CH2.CH2.CH(CH3).CH2CHO 
(II),  Kp.  205  0 — 208 <^,  findet  sich  in  seiner  rechtsdrehenden  Form  im  Citronellöl, 
Melissenöl,  im  Oel  von  Eucalyptus  maculaia  var.  citriodora  u.  a.  m.  (B.  29» 
904),  1-Citronellal  wurde  bisher  nur  im  Java  lemon  olie  nachgewiesen. 
Characteristisch  für  das  Citronellal  ist  die  Leichtigkeit,  mit  der  es  durch 
Essigsäureanhydrid  und  auch  schon  beim  Aufbewahren  (C.  1900  I,  195 ;  B. 
32,  825)  zu  einem  dem  Pulegol,  dem  Reductionsproducte  des  Pulegons 
(S.  487),  isomeren  Terpenalkohol,  dem  sog.  Isopulegol  condensirt  wird  (s.  u.) 
(B.  30»  22;  32»  3257).  Durch  Reduction  liefert  Citronellal  d-CitroneUol  (s.  o.). 
Durch  Oxydation  mit  Mn04K  wird  das  Acetal  des  Citronellals  in  wässriger 
Lösung  in  Aceton  und  den  Halbaldehyd  der  ß-Methyladipinsäure  gespalten, 
in  Acetonlösung  aber  zu  etwa  80  pct.  in  einen  Dioxyaldehyd  übergeführt, 
der  durch  weitere  Oxydation  mit  CrOs  einen  Oxydialdehyd  und  schliesslich 
einen  Ketoaldehyd  CH3COCH2.CH2.CH2CH(CH3).CH2CHO  liefert  (B.  34, 
2981).  Bei  der  Oxydation  des  Citronellals  mit  Ozon  erhält  man,  jedoch 
nicht  in  quantitativer  Ausbeute,  Aceton  und  ß-Methyladipinsäure.  Es  scheint 
danach  in  dem  natürlich  vorkommenden  Citronellal  ein  Gemisch  zweier, 
einander  sehr  ähnlicher,  im  Sinne  obiger  Formeln  bindungsisomerer  Aldehyde 
vorzuliegen  (B.  41,  2187). 

Ein  dem  Citronellal  nahe  verwandter,  linksdrehender  Aldehyd,  das 
Rhodinal  (B.  29»  R.  352;  C.  1902  II,  95),  dem  obige  Formel  II  zugeschrieben 
wird,  entsteht  durch  Oxydation  des  1-Citronellols  (S.  468).  Er  unterscheidet 
sich  von  dem  Citronellal  vor  allem  dadurch,  dass  er  bei  der  Behandlung 
mit  Essigsäureanhydrid  nicht  in  Isopulegol,  sondern  in  ein  cyclisches  Keton, 
das  Menthon  (S.  484)  umgewandelt  wird.  Folgende  Formeln  veranschaulichen 
den  verschiedenen  Verlauf  der  Isomerisation : 

H.2C=C — Cri3  ri2C=C — CH3  H3C — C — CH3  risC — CH — CH3 

CH2  CH  CH  CH 

H2C       CHO  — ^  H2C^     CHOH  HgC'^     CHO ^  HgC^     CO 

H2C       CH2  H2C      CH2  H2C      CH2  H2C      CH2 

\/  \/  './  \/ 

CH.CH3  CH.CH3  CH.CH3  CHCH3 

Citronellal  Isopulegol  Rhodinal  Menthon. 

Der  umgekehrte  Vorgang  voD zieht  sich  bei  der  Belichtung  einer 
wässrig-alkoholischen  Lösung  des  Menthons.     Hierbei   entsteht  unter-  Ring- 
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Öffnung  ein  dem  Citronellal  sehr  ähnlicher,  aber  niedriger  (115®)  siedender 
ungesattig^r  Aldehyd  C^oHisO  (B.  46,  2421).  Derselbe  ist  vielleicht  identisch 
mit  dem  durch  Aufspaltung  des  Menthonoxims  (S.485)  erhaltenen  als  Mentha- 
ciironellal  bezeichneten  Aldehyd  (A.  206»  131). 

atral,  Geranial  CioHieO  =  (CH3)j8C:CH.CH2.CH2.C(CHa):CH.CHO.  Kp. 
228 — 229®,  bildet  ein  schwach  gelb  gefärbtes,  citronenartig  riechendes  Oel; 
es  findet  sich  im  Citronenöl,  Verbenaöl  und  besonders  reichlich  im  Lemongrasöl, 
aus  dem  es  technisch  gewonnen  wird,  und  vielen  anderen  aetherischen  Oelen; 
es  entsteht  auch  durch  Oxydation  von  Geraniol  (C.  1908  I,  1375);  synthetisch 
ist  es  durch  Destillation  von  Geraniumsaure  (s.  u.)  und  Calciumformiat 
darstellbar  (B.  31,  827).  Das  natürlich  vorkommende  Citral  besteht  aus 
zwei  structuridentischen,  stereoisomeren  Formen:  Citral  a  und  b,  welche 
durch  die  verschieden  leichte  Condensationsfähigkeit  mit  Cyanessigsäure  zu 
Ciiralidencyanessigsäuren,  F.  122®  und  95®,  getrennt  werden  können  (B.  33, 
Syy).  Mit  ß-Naphtylamin  und  Brenztraubensäure  condensirt  sich  Citral  zu 
der  characteristischen  Ciirylnaphtocinchoninsäure  (s.  d.),  F.  197®  (B.  31,  3195). 
Aehnlich  dem  Zimmtaldehyd  (S.  399)  vereinigt  sich  Citral  mit  Sulfiten  ausser 
zu  der  norm.  BisulfitveThindung  unter  Addition  von  2S03HNa  an  die  Ole- 
finbindungen  zu  Salzen  der  Cüraldihydrodisulf ansäure  (B.  31,  3278).  Durch 
Kochen  mit  Sodalösung  wird  Citral  in  Methylheptenon  (s.  o.)  und  Acet- 
aldehyd  gespalten  (C.  1897  I,  495),  durch  Ozon  zu  Aceton,  Laevulinaldehyd 
bez.  Laevulinsäure  und  Glyoxal  (?)  oxydirt  (B.  4#,  2823).  Durch  Behand- 
lung mit  Kaliumbisulfat,  HJ -Säure,  Essigsäure  u.  a.  wird  es  unter  Abspal- 
tung von  H2O  in  Cymal  übergeführt.  Behandelt  man  dagegen  Abkömmlinge 
des  Citrals,  bei  denen  der  Uebergang  in  Cymol  ausgeschlossen  ist,  wie  Citra- 
lidenanilin  (C.  1901  II,  716),  Citraliden-essigsäure,  -cyanessigsäure,  -acetessig- 
ester  u.  a.  mit  conc.  SO4H2  oder  PO4H3,  so  entstehen  Abkömmlinge  des 
Cyclaciirals,  eines  Trimethyltetrahydrobenzaldehyds  (S.  447).  In  analoger 
Weise  geht  das  durch  Condensation  von  Citral  mit  Aceton  entstehende  sog. 
Pseudojonon  (CH8)2C:CH.CH2.CH2.C(CH8):CHCH:CHCOCH8,  Kp.12  143— 145^ 
unter  der  Einwirkung  von  conc.  SO4H2  in  ein  hydroaromatisches  Keton, 
das  Jonen  (S.  449)  über;  vgl.  auch  Cyclodihydromyrcen  (S.  467),  Cyclo- 
geraniol  (S.  469),  Cyclogeraniumsäure  (S.  452),  und  Cyclogeraniolen  (S.  431). 

4.  OleHniSChe  Terpensäuren:  Citronellsäure  (Rhodinasäure  B.  29,  R.  352) 
CH2:C(CH8).CH2.CH2.CH2CH(CH8).CH2COOH  und  (CH8)2C:CH.CH2.CH2CH 
(CH8)CH2COOH,  Kp-io  143.5®,  wird  aus  ihrem  Nitril,  das  durch  Wasser- 
entziehung aus  Citronellaldoxim  entsteht,  oder  durch  Oxydation  von  Citro- 
nellal erhalten,  in  das  sie  durch  Destillation  ihres  Kalksalzes  mit  ameisen- 
saurem Kalk  wieder  zurückgeführt  werden  kann.  Aus  der  Geraniumsaure 
wird  sie  durch  Reduction  mit  Na  und  Amylalkohol  erhalten  (B.  31,  2899). 
Durch  Reduction  ihres  Eiters  mit  Na  und  Alkohol  entsteht  i-Citronellol 
(S.  468),  wodurch  die  Verwandtschaft  der  Citronellol-  und  Geraniolreihe 
bewiesen  ist. 

Geraniumsaure  (CH3)2C:CH.CH2.CH2C(CH8):CHCOOH,  Kp.i,  153®,  ent- 
steht ebenso  aus  Citral;  sie  ist  auch  synthetisch  aus  Methylheptenon 
(S.  469)  mit  Jodessigester  oder  Bromessigester  und  Zink  dargestellt  worden 
(B.  29»  R.  222;  31,  825).  Durch  Schwefelsäure  wird  sie  in  die  isomere  hydro- 
aromatische  Cyclogeraniumsäure  (S.  452)  umgewandelt.  Durch  Erhitzen 
unter  gewöhnlichem  Druck  liefert  die  Geraniumsaure  Geraniolen  CgHi«, 
das  durch  Schwefelsäure  ^zu  Cyclogeraniolen  (S.  431)  isomerisirt  wird 
(A.  324,  loi). 
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B.  Monocyclische  Terpen«  oder  Menthangruppe. 

1.  Kohlen wasserstotte.  Zu  dieser  Gruppe  gehören  die  teils  optisch 
activen,  teils  inactiven  oder  racemischfen  Terpene:  Litnonen,  Dipenten, 
Terpinolen^  a-,  ß-  und  f^Terpinen,  a-  und  ^-Phellandren  und  das 
synthetisch  gewonnene  A^^-Menthadien,  die  sämmtlich  als  Dihydro-p- 
cymole,  ferner  Sylvestren  und  Carvestren^  die  als  Dihydro-m-c3anole  auf- 
zufassen sind.  Zahlreiche  Uebergänge  und  Umwandlungen  verknüpfen 
die  einzelnen  Terpene  miteinander,  von  denen  bereits  mehrere  auf  kem- 
synthetischem  Wege  dargestellt  werden  konnten  (vgl.  S.  465). 

Limonen-  und  Dipentengruppe.    Limonen 

CioHie  =  ^^sC<^TT~pTT^)>CH.C^TT^   ist   in   drei  Modificationen   be- 

kannt,  als  d-Limonen,  1-Limonen  und  [d+l]-Limonen  oder  Dipenten. 

d-Limonen,  Citren,  Hesperiden,  Carven^  gehört  neben  dem  Pinen 
zu  den  am  weitesten  verbreiteten  Terpenen.  Es  findet  sich  im  Pome- 
ranz^wschalenöl  von  Citrus  Aurantium^  im  Citronenöl^  Bergamottöl, 
Kümmelöl,  DiUöl,  Sellerieöl  u.  a.  m.  Kp.  175^,  [a]D  -  +106,8®  (  +  125®  36' 
s.  C.  1899  I,  1241).  1-Limonen  findet  sich  im  Fichtennadelöl,  EdeltannenöU 
Elemiöl,  im  russischen  Pfeffermünzöl  u.  a.  Kp.  175®,  [a]D=— 105®. 
Ueber  die  Gewinnung  des  1-Limonens  aus  d-Carvon  s.  B.  83,  735  und 
S.  483. 

Beide  Limonene  sind  angenehm  citronenartig  riechende  Flüssigkeiten, 
D20  0,846.  Sie  unterscheiden  sich,  ebenso  wie  ihre  AbkömmUnge,  fast  nur 
durch  ihr  entgegengesetztes  Drehungsvermögen  (A.  252»  144).  Mit  trockenem 
Brom  bUden  die  beiden  activen  Limonene  Tetrabromide,  F.  104®,  die 
gleich  grosses,  aber  entgegengesetztes  Drehurigsvermögen,  [ci]d= 73®  ungefähr, 
besitzen.  Mit  feuchten  Halogenwasserstoffsäuren  entstehen  aus  den  optisch 
activen  Limonenen  die  Additionsproducte  des  [d+l]-Limonens  oder  Dipentens. 
Durch  Einleiten  von  trockenem  HCl  in  eine  Schwefelkohlenstofflösung  von 
Limonen  gelingt  es,  ein  Monochlorhydrat  zu  erhalten,  das  bei  der  Re- 
duction  mit  Na  und  Alkohol  in  der  Kälte  Carvomenthen  (S.  476),  beim 
Behandeln  mit  verdünntem  Alkali  oder  Natriumacetat  optisch  actives 
a-Terpineol  liefert  (B.  36,  1036;  A.  3$0,  154).  Durch  vorsichtige  Oxydation 
mit  Mn04K  wird  Limonen  in  den  vierwertigen  Alkohol  Limonetrit 
CioHie(OH)4  (S.  481)  übergeführt.  Erhitzt  man  die  optisch  activen  Limo- 
nene auf  höhere  Temperatur,  so  gehen  sie  in  Dipenten  über. 

Besondere  Bedeutung  beanspruchen  die  Nitrosochloride  der  Limonene 
(B.  28,  1308;  29,  10;  C.  1905  I,  1643).  Aus  d-  und  1-Limonen  entstehen 
je  zwei  chemisch  identische,  aber  mit  verschiedenen  physikalischen  Eigen- 
schaften behaftete  Nitrosochloride,  aus  denen  durch  Umsetzung  mit  Basen 
oder  Cyankali  isomere  Nitrolamine  und  Nitrosocyanide  gewonnen  werden: 

a,d-  und  1-Limonen-Nitrosochlorid,  F.  103«^,  [a]D=+3i3®. 
ß,d-  und  1-Limonen-Nitrosochlorid,  F.  los^*  Md=±240®. 

Alle  vier  Nitrosochloride  geben  beim  Erhitzen  mit  Natriummethylat 
Carvoxim,  F.  72®  (S.  489),  und  zwar  entsteht  aus  den  1-Limonennitroso- 
chloriden  d-Carvoxim,  aus  den  d-Limonennitrosochloriden  l-CarvpxLm  (vgl. 
auch  B.  43,  519). 

[d -hl] -Limonen,  Dipenten,  Cinen,  Kp.  175O,  D.  0,853  (B.  28, 
2145;  29,  4;  33,  1457).   Das  Dipenten  findet  sich  neben  Cineol  (S.  479) 
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im  Oleum  cinae.  Es  entsteht  aus  d-Limonen,  1-Limonen,  Pinen  und 
Camphen  durch  Erhitzen  auf  250 — 300®  und  findet  sich  daher  in  dem 
unter  Anwendung  höherer  Temperaturen  gewonnenen  russischen  und 
schwedischen  Terpentinöl.  Es  entsteht  durch  Destillation  von  Kaut- 
schuk {Kautschin)  und  durch  Polymerisation  des  zugleich  gebildeten 
Isoprens  CsHg  (S.  467)  (A.  227,  295).  Es  entsteht  ferner  durch  Ver- 
mischen gleich  grosser  Mengen  von  d-  und  1-Limonen,  sowie  durch 
Kochen  von  Pinen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure.  Durch  Wasser- 
entziehung wird  Dipenten  aus  Linalool  bez.  Terpinhydrat  (S.  468  u. 
479),  Terpineol  (S.  481)  und  Cineol  (S.  479)  erhalten.  Kems5mthetisch 
wurde  das  Dipenten  aus  dem  synthetisch  bereiteten  a-Terpineol-  (S.  481) 
durch  Erhitzen  mit  Kahumbisiüfat  dargestellt  (C.  1904  I,  1604). 

In  reinem  Zustand  gewinnt  man  es  aus  seinem  Dichlorhydrat  durch 
Erhitzen  mit  Anilin  oder  mit  Natriumacetat  in  Eisessig  (B.  40,  603). 

Das  reine  Dipenten  bildet  eine  angenehm  citronenartig  i  riechende 
Flüssigkeit.  Obgleich  bestandiger  als  die  meisten  anderen  Terpene,  wird 
es  durch  alkoholische  Schwefelsaure  oder  Salzsaure  in  das  isomere  Terpinen 
(S.  473)  umgewandelt.  Mit  conc.  Schwefelsaure  oder  Phosphorpentasulfid 
wird  Dipenten  zu  p-Cymol  oxydirt.  Ebenso  gewinnt  man  durch  Behand- 
lung seines  Dihydrobromids  mit  Brom  bei  darauffolgender  Reduction  p-Cymol 
(B.  31,  1402). 

Die  Derivate  des  Dipentens  können  nicht  nur  aus  Dipenten,  sondern 
auch  durch  Mischen  gleich  grosser  Gewichtsmengen  der  entsprechenden  d- 
und  1-Limonenderivate  erhalten  werden. 

trans-Dipentendihydrochlorid  C^oHiezHCl,  F.  50*^,  Kp.jo  119®;  cis-Di- 
pentendihydrochlorid,  F.  ca.  22^;  trans-Dipentendihydrobromid  CioHie.2HBr, 
F.  64®,  entsteht  aus  d-Limonen,  Dipenten,  Cineol  und  Terpin  (S.  479)  mit 
HBr-Säure.  cis-Dipentendihydrobromid  CioHie.2HBr,  F.  37®,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  HBr  auf  die  gut  gekühlte  Lösung  von  Cineol  in  Eisessig, 
s.  auch  cis-Terpin  (B.  26,  2864).  Tetrahydrodipententribromid,  Tribromterpan 
CioHi7Br3,  aus  trans-Dipentendihydrobromid  mit  Brom  in  Eisessig  (A.  2€4, 
25).  Dipententetrabromid  CioHie-Br«,  F.  124^  (A.  281,  140).  Dipentendi- 
hydrojodid  C10H16.2HJ,  F.  77—79®  (A.  239,  13).  Dipentennitrosochlorid 
CioHifl(NO)Cl,  F.  1020,  s.  Carvoxim  S.  489  (A.  270,  175). 

Terpinolen  CH3.C(^g  IcH^^^^^XCh'»  Kp.  185— 187»,  ist  bisher  nicht 
mit  Sicherheit  in  aetherischen  Oelen  aufgefunden  worden  (vgl.  indessen  C. 
1908  II,  60).  Es  entsteht  durch  Kochen  von  Terpinhydrat,  Terpineol  und 
Cineol  mit  verdünnter  und  durch  Erhitzen  von  Pinen  mit  concentrirter 
Schwefelsaure.  Man  gewinnt  es  am  besten  aus  dem  bei  35®  schmelzenden 
Terpineol  mit  kochender  Oxalsäure  (A.  275,  106)  oder  wasserfreier  Ameisen- 
säure (A.  S68,  II).  Mit  Brom  vereinigt  sich  das  Terpinolen  zu  einem  Di- 
bromid  CioHieBrj,  F.  70®  (B.  27,  447)  und  einem  Tetrabromid  CioHieBr4, 
F.  116®,  aus  dem.es  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  in  be- 
sonders reiner  Form  regenerirt  wird  (B.  42,  4644).  Halogenwasserstoff  addirt 
es  unter  Bildung  von  Dipentendihalogeniden.  Das  Terpinolen  gehört  zu 
den  unbeständigsten  Terpenen  und  wird  namentlich  durch  Säuren  leicht 
verändert,  wobei  es  unter  Verlegung  der  semicyclischen  Doppelbindung  in 
den  Kern  in  Terpinen  übergeht. 

Terpinengruppe.  Als  Terpinene  bezeichnet  man  folgende  drei  Dihydro- 
cymole  (A.  874,  224): 
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Von  diesen  sind  das  a-  und  T-Terpinen  in  aetherischen  Oelen  nach- 
gewiesen, während  das  ß-Terpinen  bisher  nur  auf  synthetischem  Wege  er- 
halten wurde.  Sowohl  das  natürlich  vorkommende,  als  auch  das  künstlich 
aus  anderen  Terpenen  oder  Terpenalkoholen  erhaltene  Terpinen  stellt  ein 
Gemisch  von  wechselnden  Mengen  a-  und  y-Terpinenen  dar,  in  denen  das 
a-Terpinen  meist  überwiegt.  Die  Isolirung  eines  völlig  reinen  a-  oder  y-Ter- 
pinens  ist  bisher  nicht  gelungen. 

Das  Terpinen  (a+T),  Kp.  179 — i8i^  D20  0,846  (vgl.  »B.  42,  2425),  be- 
sitzt in  reinem  Zustande  einen  citronenartigen  Geruch  und  ist  optisch  in- 
activ.  Es  wurde  im  Cardamomenöl,  Elemiöl,  Corianderöl,  Ajowanöl  u.  a. 
nachgewiesen,  von  denen  das  Ajowanöl  besonders  reich  an  T-Terpinen  zu 
sein  scheint.  Künstlich  entsteht  es  beim  Kochen  von  Dipenten,  Phellan- 
dren,  Terpinolen,  Sabinen,  Terpinhydrat,  Cineol,  Terpineol  oder  Dihydro- 
carveol  mit  verdünnter  alkoholischer  Schwefelsaure,  sowie  beim  Schütteln  von 
Pinen  mit  wenig  conc.  Schw^efelsaure.  Ein  besonders  reines  a-Terpinen  erhält 
man:  i.  aus  dem  Chlorcarvenen ,  dem  Einwirkungsproduct  von  PCI5  auf 
Carvenon  (S.  486),  durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  (B.  42»  417 1); 

2.  aus  Carvenylamin  (S.  484)  durch  Abspaltung  von  Ammoniak  (B.  41,  25 16) ; 

3.  aus  Methyl-dichlormethyl-ketodihydrobenzol  (S.  445)  mit  Isopropylmagne- 
sium Jodid  und  Erhitzen  der  entstehenden  Verbindung  mit  alkoholischem 
Kali  (B.  42,  2404,  4427).  Die  letzte  Darstellungsmethode  stellt  eine  voll- 
kommene Kernsynthese  des  Terpinens  dar. 

Das  ß-Terpinen»  Kp.  173 — 174°,  D  0,838,  wurde  aus  dem  Condensations- 
product  von  Sabinaketon  (S.  490)  mit  Bromessigester  und  Zink  durch 
Wasserabspaltung  und  Destillation  der  entstehenden  ungesättigten  Säure 
C9Hi4:CHC02H,  F.  6Z^^  erhalten.  Es  vereinigt  sich  mit  Brom  zu  einem 
krystallisirten  Tetrabromid,  F.  155®,  während  a- und  T-Terpinen  nur  flüssige 
Bromadditionsproducte  liefern  (A.  362,  285). 

Alle  drei  Terpinene  vereinigen  sich  mit  zwei  Molecülen  Halogenwasser- 
stoff zu  wohlcharacterisirten  Terpinendihalogeniden,  aus  denen  beim 
Erwärmen  mit  Anilin  oder  alkoholischem  Kali  ein  Gemisch  von  a-  und 
T-Terpinen  zurückgebildet  wird.  Beim  Schütteln  mit  verd.  Alkali  werden 
die  Dihalogenhydrate  in  Terpinenterpin  (S.480)  und  Terpinenol  (S.  482) 
übergeführt,  Verbindungen,  die  den  analog  zusammengesetzten  Umwandlungs- 
producten  der  Dipentenhalogenide,  dem  Terpin  und  Terpineol,  isomer  sind. 

Für  das  a-Terpinen  besonders  characteristisch  ist  die  Bildung  des  Ter- 
pinennitrosits  CioHiefNO).O.NO  oder  CioHiß(N.OH)O.NO,  F.  155»,  das  durch 
Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf  die  Eisessiglösung  des  Terpinens  entsteht 
und  zum  Nachweis  des  Terpinens  in  aetherischen  Oelen  dient.  Es  ist  in 
Alkalilauge  unlöslich,  giebt  aber  mit  Basen  in  Alkali  lösliche  Nitrolamine: 
mit  Ammoniak  Terpinennitrolamin  CioHi6(N.OH).NH2,  F.  118»  (A.  241,  320). 
Mit  Zinkstaub  wird  das  Terpinennitrosit  und  die  Nitrolamine  zu  Carvenon 
(S.  486),  durch  Na  und  Alkohol  zu  Tetrahydrocarvon  (S.  485)  und  Tetra- 
hydrocarvylamin   reducirt   (B.  40,  579).      Bei   der    Oxydation   mit    Mn04K 
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liefert  das  a-Terpinen  a,ai-Dioxy-a-methyl-ai-isopropyladipinsäure, 
F.  189®,  die  weiterhin  zum  tu-Dimethylacetonylaceton  abgebaut  werden 
kann  (A.  MZ,  293): 

CH2-C(CH3)=CH CHär-C(CH8)OH-C02H  CHg-CO.CHa 

CHa-C(CaH7)=CH        ^  CHs-CCCaHvJOH-COgH       ^  CH2-CO.CH(CH,)2 

Das  isomere  y-Terpinen  liefert  bei  gleicher  Oxydation  einen  Erythrit 
CioHie(OH)4,  F.  237®,  aus  dem  durch  Einwirkung  verd.  SO4H2  ein  Gemisch 
von  Thymol  und  Carvacrol  entsteht  (C.  1909  II,  2159). 

Terpinendihalogenide.  Dieselben  treten  ebenso  wie  die  entspre- 
chenden Dipentenverbindungen  in  zwei  stereoisomeren  Formen  auf,  von 
denen  jedoch  nur  die  trans-Formen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  sind. 
Ausser  aus  den  Terpinenen  bilden  sie  sich  besonders  leicht  durch  Einwirkung 
von  Halogenwasserstoff  auf  das  bicyclische  Sabinen  (S.  490)  und  Thujen 
(S.  490),  sowie  aus  dem  Terpinenterpin  (S.  480)  und  den  Terpinenolen  (S.  482) 
mit  Eisessig-Halogenwasserstoff.  trans-Terpinendichlorhydrat,  -dibromhydrat 
und  -dijodhydrat, schmelzen  bei  $2^,  $9^  ^^^  7^^-  ^^  Terpinenmonochlor- 
hydrat  CioHieHCl,  Kp.12  87— 92®,  entsteht  aus  Terpinen  und  Sabinen  mit 
völlig  trockener  HCl  in  Schwefelkohlenstofflösung.  Es  entspricht  dem  Ter- 
pinenol-4  (S.  482),  da  es  durch  Reduction  mit  Na  und  AULohol  in  Carvo- 
menthen  (S.  476)  übergeht  (B.  40,  2959). 

Phellandrengnippe.  Als  a-  und  ß-Phellandren  unterscheidet  man  zwei 
bindungsisomere  Dihydrocymole,  die  beide  ausgezeichnet  sind  durch  die 
Leichtigkeit,  mit  der  sie  sich  mit  salpetriger  Säure  zu  wohlcharacteri- 
sirten  Pseudonitrositen  (Nitriten)  (S.  466)  vereinigen.  Die  Phellandrene  ge- 
hören zu  den  unbeständigsten  Terpenen,  die  durch  Einwirkung  von  Säuren 
leicht  in  andere  Terpene,  wie  Dipenten  und  Terpinen  übergehen.  Mit  Ha- 
logenwasserstoff und  Brom  bilden  sie  nur  flüssige  Additionsproducte,  und 
da  sie  aus  den  krystallisirten  Nitriten  nicht  regenerirt  werden  können,  ist 
es  bisher  nicht  gelungen,  sie  in  reinem  Zustande  zu  gewinnen. 

a-Phellandren  CioHie  =  CHa.C^H^H'^CH.CH(^^«,    Kp.   173— 175^ 

ist  optisch  activ  und  findet  sich  in  den  aetherischen  Oelen  ziemlich  häufig, 
sowohl  in  seiner  rechtsdrehenden,  wie  in  seiner  linksdrehenden  Form,  d-a- 
Phellandren  wurde  im  Bitterfenchelöl,  Elemiöl  (A.  246,  233),  Schinusöl, 
Gingergrasöl,  1-a-Phellandren  im  austraUschen  Eucalyptusöl  von  Eucalyptus 
amygdalina  und  im  Stemanisöl  nachgewiesen.  i-a-Phellandren  ist  S3aithetisch 
aus  dem  Condensationsproduct  von  CHjMgJ  mit  A*-Isopropylcy<äohexenon 
(S.  443)  durch  Abspaltung  von  Wasser  (A.  S59,  285),  sowie  aus  dem  Chlor- 
phellandren,  dem  Einwirkungsproduct  von  PCI5  auf  Carvotanaceton  (s.  u.), 
durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol  erhalten  worden  (B.  88,  1832).  Bei 
der  Oxydation  mit  Mn04K  Uefert  das  a-Phellandren  a-Oxy-ß-isopropylglutar- 
säure  und  Isopropylbemsteinsaure.  Durch  Na  und  Alkohol  wird  es  zum 
Carvomenthen  (S.  476)  reducirt  (B.  S6,  1749). 

Das  mit  salpetriger  Säure  entstehende,  bimoleculare  a-Phellandrennitrit 
(s.  u.)  tritt  in  zwei  stereoisomeren  (?)  Formen,  F.  105®  und  113®,  auf  und 
liefert  bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Eisessig  a-Phellandrendiamin 
CioHie(NH2)2f  Kp.i7  133^  muss  also  beide  N- Atome  an  Kohlenstoff  gebun- 
den enthalten.  Mit  Basen  giebt  es  nicht  wie  die  normalen  Nitrosite  Nitrol- 
amine ;  mit  Natriumalkoholat  geht  es  unter  Abspaltung  von  untersalpetriger 
Säure  in  Nitro-a-phellandren,  Kp.9  125 — 1290,  über,  das  sich  mit  Zink  und 
Eisessig  zu  acfivem  Carvotanaceton^  mit  Na  und  Alkohol  zu  Teirahydrocarvon 
reduciren  lässt  (A.  3S6,  9): 
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C.CH3  C.Crig  C.CxTs  CM.Crlg 

HC      CHNO2 HC      CNO«  HC      CO  HaC      CO 

HjC      CHNO  ^'HaC      CH  "^^HjC      CH«  ^^HjC      CH« 

\/  \/  \y  \/ 

CH.C3H7  CH.C3H7  CH.C3H7  CH.CsHy 

a-Phellandrennitrit    Nitro-a-phellandren    Carvotanaceton  Tetrahydrocarvon. 

ß-PheUandren  CH2=o(^g[^^>CH.CH<(^|[» .    Kp.n  57^   findet  sich 

in  seiner  rechtsdrehenden  Form  im  Wasserfenchelöl  von  Phellandrium 
aqt4aHcutnt  femer  in  geringer  Menge  neben  a-Phellandren  im  Schinusöl.  An 
der  Luft  oxydirt  es  sich  ausserordentlich  leicht,  wobei  es  unter  Abspaltung 
der  semicyclisch  gebundenen  CHa-Gruppe  in  A*-Isopropylcyclohexenon  über- 
geht (A.  S4S»  29).  Bei  der  Oxydation  mit  sehr  verdünnter  Permanganatlösung 
entsteht  ein  Glycol  CioHie(OH)2,  Kp.io  150®,  das  durch  Behandlung  mit 
verdünnter  Schwefelsaure  Tetrahydrocuminaldehyd  neben  Dihydrocumin- 
alkohol  liefert.  Bei  energischerer  Einwirkung  von  Mn04K  entsteht  a-Oxy- 
ß-isopropyladipinsäure : 

CHjr-CH» — CO2H  CH2-<:H2-C:CH2  CHj-CH^-CO 

C3H7.CH-CH(OH).C02HTc3iH7CH- CH=^H     ■~^C3H7.CH— CH=CH 
a-Oxy-ß-isopropyladipin-|       ß-Phellandren  A^-Isopropylcyclohexenon 

säure  CH2-CH2-C(OH)CH2qH  CHa-CHg-CH.CHO 

C3H7CH— CH=CH  ^C3H7.CH— CH=CH 

ß-Phellandrenglycol  Tetrahydrocuminaldehyd. 

Das  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entstehende  ß-Phellandren- 
nitrit  C9Hi4(NO)CH2N08,  F.  98<>  und  102»,  wird  durch  Zink  und  Eisessig 
zum  ß-Phellandrendiamin,  Kp.||  134®,  durch  Na  und  Alkohol  zu  Cumin- 
aldehyd  reducirt.  Natriumalkoholat  führt  es  in  das  Nitro-ß-phellandren 
C10H15NO2  über,  das  bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Essigsaure  in  Dihydro- 
cuminaldehyd  übergeht  (A.  340,  i). 

A2.*-Menthadi6n  CH3.CH<^^J^^^)>CH.CH(CH3)2,  Kp.  174»,  wurde  syn- 
thetisch von  V.  Baeyer  aus  Succinylobernsteinsäureester  (S.  461)  durch 
Umwandlung  in  das  i-Methyl-4-isopropylcyclohexandion-2,5,  Reduction  und 
Entziehung  von  2H2O  erhalten.  Es  liefert  kein  krystallinisches  Bromid  und 
Nitrosit  und  scheint  mit  keinem  der  bekannten  Terpene  identisch  zu  sein 
(B.  26,  232;  27,453)- 

^s,8(0),p-MenthadiSn  CioHi«,  Kp.  184®,  wurde  synthetisch  aus  dem  A»- 
Tetrahydro-p-toluylsäureester  mit  MgJCHs  erhalten  (C.  19 10  II,  80;  vgl.  B. 
39,  2585). 

o    t         M.  r-     TT  CH3.C CH — CH.C(CH3);CH2     ^^  ^n    x«     J    ^     •    u 

Sylvestren  CioHi3=  a„  _r;H«— CH        '  '     P*  ^^    '  findet  sich 

im  indischen,  schwedischen  und  russischen  Terpentinöl  und  im  Kiefernadelöl. 
Es  ist  rechtsdrehend,  Md  =  +  66,3  2<>  (A.  262,  149)  und  besitzt  einen  ange- 
nehmen, citronenartigen  Geruch.  Synthetisch  ist  es  aus  dem  d-A«-Tetra- 
hydro-m-toluylsäureester  (S.  452)  durch  Umsetzung  mit  CHsMgJ  und  Wasser- 
abspaltung dargestellt  werden  (Perkin).  Seine  Lösung  in  Essigsäureanhydrid 
wird  durch  Zusatz  von.conc.  Schwefelsäure  intensiv  blau  gefärbt.  Ein  ähnliches 
Verhalten  zeigen  Carvestren  und  Dihydrobenzol  (S.  431),  während  andere 
Terpene  unter  diesen  Bedingungen  eine  rote  bis  rotgelbe  Färbung  zeigen.   Es 


476  Hydroterpene. 

ist  eines  der  beständigsten  Terpene,  das  sich  weder  durch  Erhitzen  noch 
durch  Säuren  in  isomere  Terpene  umwandeln  lässt  (A.  239»  28).  Durch 
Bromirung  seines  Dihydrobromids  und  darauffolgende  Reduction  mit  Zink- 
staub und  Salzsäure  wird  m-Cymol  (S.  56)  erhalten,  während  Limonen  bei 
dieser  Behandlung  p-Cymol  giebt  (s.  o.).  Sylvestren  ist  daher  wahrscheinlich 
als  das  Limonen  der  m-Cymolreihe  zu  betrachten  (B.  31,  2067).  Wie  dieses 
geht  es  durch  Addition  von  2  Mol.  Halogenwasserstoff  in  Dihydrohalo- 
genide  über,  die  aber  im  Gegensatz  zu  den  entsprechenden  Limonen  Ver- 
bindungen optisch  activ  sind,  und  aus  denen  durch  Kochen  mit  Anilin 
oder  Natriumacetat  actives  Sylvestren  regenerirt  wird.  Durch  Behandeln 
mit  verd.  KaHlauge  werden  die  Dihydrohalogenide  in  die  dem  Terpin  imd 
Terpineol  entsprechenden  Alkohole,  das  Sylveterpin  CioHi8(OH)2,  F.  136**, 
und  Sylveterpineol  C10H17OH,  Kp.  210»,  übergeführt  (A.  357,  72).  Di- 
hydrochlorid  CioHigClg,  F.  72®.  Dihydrobromid,  F.  72®.  Dihydro- 
jodid,  F.  67^,  Tetrabromid  CioHi6Br4,  F.  135®.  Nitrosochlorid 
CioHie(NO)Cl,  F.  107O  (A.  252,  150). 

Carvestren  CioHie,  Kp.  178®,  entsteht  durch  Destillation  von  Caryl- 
aminchlorhydrat  (S.  493)  und  ist  wahrscheinlich  das  dem  Sylvestren  ent- 
sprechende optisch  inactive  Isomere  (B.  27,  3485)  und,  da  es  ebenso  wie 
jenes  (s.  o.)  in  m-Cymol  übergeht,  als  das  Dipenien  der  m-Cymolreihe  zu 
bezeichnen  (B.  31,  1405).  Blaufärbung  s.  Sylvestren.  Kemsynthetisch  ist 
es  aus  dem  rac.  A^-Tetrahydro-m-toluylsäureester  (S.  452)  erhalten  worden 
(C.  1907  I,  1408).    Dihydrochlorid,  F.  520.    Dihydrobromid,  F.  48 — 50^ 

Ueber  die  Synthese  eines  dem  Carvestren  bindungsisomeren  Terpens, 
des  AMi9)m-Menthadiens,  Kp.  177^  s.  C.  1909  I,  i^i. 

Hydroterpene«  Mit  den  im  vorhergehenden  beschriebenen  Terpenen 
stehen  um  zwei  und  um  vier  Wasserstoffatome  reichere  Kohlenwasserstoffe 
in  naher  Beziehung,  die  von  dem  Menthol  und  dem  Tetrahydrocarveol 
(S.  477,  478)  ausgehend  erhalten  wurden.  Die  beiden  letzteren  sind  secun- 
däre  Ringalkohole  des  Hexahydro-p-cymols.  Durch  Abspaltung  von  Wasser 
entstehen  aus  ihnen  Menthen  und  Carvomenthen,  dessen  Entstehung  aus 
dem  Limonen-  und  Terpinenmonochlorhydrat,  sowie  aus  o-Phellandren,  durch 
Reduction  mit  Na  und  Alkohol  bereits  erwähnt  wurde  (S.  471,  474). 

Carvomenthen  CioH^g»  Kp.  175®  (vgl.  J.  pr.  Ch.  [2]  60,  274;  B.  40,  2959). 
Nitrosochlorid,  F.  Sy^;  Nitrolbenzylamin,  F.  107®. 

Menthen,  Menthomenihen  CjoHig,  Kp.  167®,  D20  0,806  oder  0,814,  wird 
zweckmässig  aus  Menthylchlorid  mittelst  Kaliumphenolat  oder  durch  trockene 
Destillation  des  Menthylxanthogensäuremethylesters  C10H19OCSSCH3  dar- 
gestellt (B.  29,  1843;  32,  3332);  aus  Menthol  erhält  man  es  direkt  durch 
Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  oder  mit  Oxalsäure  (C.  1900  I,  iioi;  1901 
II,  II 58;  B.  37,  1374).  i- Menthen  wurde  aus  dem  Condensationsproduct 
von  1,4-Methylcyclohexanon  mit  Isopropylmagnesium Jodid  durch  Abspaltung 
von  Wasser  erhalten  (C.  1906  I,  341).     Nitrosochloride  s.  B.  29,  11. 

Die  Constitution  beider  Kohlenwasserstoffe  folgt  aus  ihren  genetischen 
Beziehungen  zu  Carvacrol  und  Menthol.  Das  Carvacrol  (S.  187)  entsteht 
leicht  durch  Umlagerung  des  Carvons  (Constitution  vgl.  S.  488),  das  durch 
Reduction  in  das  Tetrahydrocarveol  (S.  478)  übergeht,  mit  dem  das  Men- 
thol isomer  ist;  die  Constitution  des  Menthols  andrerseits  ist  durch  die 
Ueberführung  des  entsprechenden  Ketons,  des  Menthons  (S.  484),  in  3-Chlor- 
cymol  und  in  Thymol  bewiesen.  Entzieht  man  diesen  beiden  Alkoholen 
Wasser,  oder  ihren  Chloriden  Chlorwasserstoff,  so  erhält  man  zwei  verschie- 
dene Tetrahydrocymole : 
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6h..CH<CH^H(OH)-. cH.CH<CHs  _^  CH3.CH/CH,-CH^V,c.CH<CH, 

Menthol  Menthen 

rj^   r^T-i  /CH(OH) — CH2\ptt  ri^    CH3 ^  ^tt   p  /CH — CH2\/-'tt  ^tt/CHs 

Tetrahydrocarveol  Carvomenthen. 

Durch    Oxydation     mit    Kaliumpermanganat    liefert    das    Menthen: 

1.  Menthenglycol  (S.  480),  2.  einen  Ketoalkohol,  Kp.x3  105®,  und  3.  die  auch 
aus  dem  Menthon  entstehenden  Fettsäuren  (B.  27,  1636), 

das  Carvomenthen:   i.  einen  Ketonaldehyd  C10H18O2,  Kp.9  ca.  120®, 

2.  eine  Ketonsäure  CioHigOa,  Kp.9  ca.  175®,  und  3.  ß-Isopropylglutarsäure 
(B.  40,  2959). 

Ein  A4  (8) -Menthen,  Dihydroterpinolen  CH3CH<^qjj^_^jj^^C:C<^jj',  Kp. 

173®,  D  0,831,  wurde  aus  dem  Condensationsproduct  von  1,4-Methylcyclo- 
hexanonon  mit  Bromisobuttersäureester  und  Zink  durch  Abspaltung  vonWassser 
und  Destillation  der  entstehenden  ungesättigten  Säure  gewonnen.  Nitroso- 
chlorid,  F.  1020.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  SO4H2  lagert  es  sich  in 
das  i-Menthomenthen  (s.  o.)  um  (A.  360,  70).  Auf  dem  gleichen  Wege 
wurden  auch  die  entsprechenden  Menthene  der  o-  und  m-Reihe  dargestellt 
(A.  360,  75)- 

A8(»)-Menthen  CH3CH<^^2--C^*^CH.C  (^^2,  Kp.  14  5 40,  entsteht  durch 

Reduction  von  Isopulegolchlorid  (S.  469)  mit  Na  und  Alkohol.  Es  liefert 
bei  der  Oxydation  Hexahydro-p-acetyltoluol  und  Hexahydro-p-toluylsäure 
(B.  39,  2582). 

Durch  Reduction  des  Menthols*  mit  Jodwasserstoff  oder  Menthylchlorids 
mit  Na  und  Alkohol  (B.  29,  317;  J.  pr.  Ch.  [2]  60,  258)  wurde  ein  Kohlen- 
wasserstoff erhalten,  der  wahrscheinlich  Hexahydrocymol  ist: 

Hexahydrocymol ,    Menthan,    Menihonaphten 
^][|»))CH.CH(^^^2;;^][][2^CH.CH3,  Kp.  1690,  DoO,8o66.    Identisch  mit  diesem 

Kohlenwasserstoff  ist  wohl  das  durch  Reduction  von  Terpinhydrat  (B.  23, 
R.  433),  Terpineol  (C.  1905  II,  135)  und  d-Limonen  (C.  1910  I,  349),  sowie 
das  aus  dem  Harzöl  erhaltene  Hexahydrocymol  (S.  427). 

2.  Alkohole  der  monocyclischen  Terpen-  oder  Menthangruppe. 

I  a)  Einsäurige  MenthanallKohole.  Vom  Hexahydro-p-cymol  leiten  sich 
die  isomeren  Menthole  ab. 

Secundäre  Menthole.    I-Menthol,  Menthacampher,  5-Methyl-2-iso- 

propylhexahydrophenol  CHs.CH/pTj^  ^y} ^XH.CH(CHs)2(s.o.),F.44ö, 

Kp.  212®,  bildet  den  Hauptbestandteil  des  Pfeffermünzöles  aus  Mentha 
piperita  und  Mentha  arvensis  var.  piperascens.  Es  entsteht  durch  Re- 
duction von  Menthon  (J.  pr.  Ch.  [2]  55,  14)  und  wird  durch  Chromsäure 
zu  1-Menthon  (S.  484)  oxydirt.  Durch  Abspaltung  von  Wasser  geht  es 
in  Menthen  (s.  o.),  durch  Reduction  in  Hexahydrocymol  (s.  o.)  über. 
Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  wird  es  in  Oxomenthyl- 
säure  CH,.CH<^H,^CO.H^^^^^^^^^^^  Kp.,»  174°  (A.  289,  362)  und 
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ß-Methyladipinsäure  ^^Z'CH(^^'^^^_^q  jj,  F.89O  (B.27,i8i8), 

verwandelt. 

Ein  Gemisch  zweier  racemischer  Menthole,  F.  25®  und  490,  erhält 
man  durch  Reduction  von  Thjmaol  mit  Wasserstoff  und  Nickel.  Aus 
dem  ersteren  entsteht  durch  Spaltung  der  entsprechenden  Phtalester- 
säure  mit  Cinchonin  oder  Brucin  das  natürlich  vorkonunende  1-Menthol 
(C.  1909  I,  1872). 

Menthylchlorid  C10H19CI,  Kp.  204®.  Aethylaether,  Kp.  212®. 
Benzoylester,  F.  54®.  Menthylxanthogensäuremethylester»  F.  39^ 
liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Menthen  (B.  35,  2473).  Isovalerian- 
säureester,  Kp-io  126^,  wird  unter  dem  Namen  Validol  als  Prophylacticum 
gegen  Seekrankheit  empfohlen.  Der  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
ein  Gemisch  von  Menthol  und  Formaldehyd  entstehende  Chlormethyl- 
menthylaether  CioHigOCHjCl,  Kp.ie  161®,  findet  unter  dem  Namen  For* 
man  als  Antisepticum  Verwendung  (B.  84,  813)- 

Tetrahydrocar^eoly  Carvomenthol  CHj.CH<Q^jj^ ^Qjj*^CH.CH(CH8)i, 

dickes  Oel,  Kp.  221®,  isomer  mit  Menthol.  Es  entsteht  aus  dem  Tetrahydro- 
carvon,  dem  Carvenon  (S.  486)  und  dem  Carvotanaceton  (S.  486)  durch  Re- 
duction mit  Natrium  in  feuchter,  aetherischer  Lösung.  Ein  Gemisch  rac. 
Carvomenthole  wurde  durch  Reduction  von  Carvacrol  mit  Ni  und  H  erhalten 
(C.  1908  I,  733).  Aus  seinem  genetischen  Zusammenhang  mit  Carvacrol 
(S.  187)  folgt  seine  Constitution. 

Tertiäre  Menthole  entstehen  aus  ihren  Jodwasserstoffsäureestem, 
den  Additionsproducten  von  HJ  an  Menthen  und  Carvomenthen  (s.  o.),  durch 
Behandeln  mit  feuchtem  Silberoxyd  (B.  29,  1844;  J.  pr.  Ch.  [2]  60,  259);  dabei 
ist  bemerkenswert,  dass  aus  den  Menthenen  durch  Addition  der  Halogen- 
wasserstoff säuren  dieselben  tertiären  Menthylhalogenide  zu  entstehen 
scheinen,  welche  man  aus  Menthol  und  Tetrahydrocarveol  mit  den  Phos- 
phorhalogeniden  oder  Halogenwasserstoffsäiuren  erhält. 

Tertiäres  Mcnthol-4  CH,.CH<^2^j[J*^OH).CH(CH,)2,    Kp.20    loo», 

riecht  schwach  pfeffermünzartig.  Entsteht  auch  durch  Einwirkung  von 
Isopropylmagnesium Jodid  auf  1,4-Methylcyclohexanon  (C.  1906  11,  342). 
Liefert  beim  Erwärmen  mit  SO4KH  A* (8) -Menthen  (S.  477). 

Tertiäres  Carvomenthol  CH,.C(OH)<(^§^H*/^^^^(^^3)«'  ^Pi'  ^ö" 
bis  100®. 

Tertiäres  Menthanol-8  CHsCn(^^^^;;^pCH,CiOH){CUi)2,  F.  360,  Kp. 

207^,  aus  Hexahydro-p-toluylsäureester  und  Methylmagnesium  Jodid  (C.  1905 
II,  239). 

b)  Zweisfturige  Alkohole.  Hierher  gehören  die  beiden  Terpine,  cis- 
Terpin  und  trans-Terpin,  welche  den  eis-  und  trans-Dipentendihydro- 
halogeniden  entsprechen,  mit  denen  sie  in  genetischer  Beziehung  stehen, 
man  schreibt  ihnen  folgende  Formeln  zu  (vgl.  B.  29,  5;  C.  1897  II,  420): 

CHsXr/CHjr-CHgVp/H  HO\p/CHjr-CH8\p/H 

HO/^\CHjr7CH2/^\C(CH3)20H  CH,/   \CHr-CH2/'"\C(CHa)aOH 

cis-Terpin  trans-Terpin. 

mit  welchen  die  Oxydation  des  Terpinhydrats  zu  Terebinsäure  (S.  497), 


Terpin,  Cineol.  47g 

sowie  dessen  Entstehung  aus  Linalool  (S.  468)  in  Einklang  stehen.  Das 
Cineol  (s.  u.)  ist  als  das  dem  cis-Terpin  entsprechende  Oxyd  zu  be- 
trachten. 

Teq>in,  cis-Terpin  CioHi8(OH)2,  F.  104®,  Kp.  258®,  zieht  sehr  leicht 
Wasser  an  und  geht  in  das  durch  hervorragende  Krystallisationsfähigkeit 
ausgezeichnete  TerpÜlhyÜrat  CioHi8(OH)8  +  H20,  F.  117»,  über,  aus  dem  es 
bei  andauerndem  Erwarmen  auf  ioo<»  entsteht.  Das  Terpin  entspricht  dem 
cis-Dipentendihydrobromid  (S.  472),  aus  dem  es  durch  Behandlung  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  oder  Umsetzung  rait  Silberacetat  in  Eisessig  und  Ver- 
seifung der  Diacetylverbindung  mit  alkoholischem  Kali  erhalten  wird.  Das 
Terpinhydrat  bildet  sich  femer,  wenn  man  Terpentinöl  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure und  Alkohol  stehen  lasst  (A.  227,  284),  sowie  aus  Dipenten  und 
d-Limonen  mit  verdünnten  Säuren.  Es  entsteht  auch  aus  Dipenten-  und 
d-Limonendichlorhydrat  in  Berührung  mit  Wasser,  femer  aus  Terpineol 
(S.  481)  und  Cineol  (s.  u.),  sowie  schliesslich  aus  den  Linaloolen  und  dem 
Geraniol  (S.  468)  mit  verdünnten  Säuren.  S3mthetisch  wurde  es  durch  Ein- 
wirkung von  Methylmagnesium  Jodid  auf  1,4-Cyclohexanoncarbonsäureester 
erhalten  (C.  1907  I,  1412). 

Mit  Halogenwasserstoffsäuren  entstehen  aus  Terpinhydrat  die  eis-  und 
trans-Dihydrohalogenide  des  Dipentens.  Mit  verdünnten  Säuren  gekocht 
geht  es  in  Terpineole  (B.  27,  443,  815),  Cineol,  Dipenten,  Terpinen,  Terpi- 
nolen  über. 

trans-Terpin  CioH,8(OH)2,  F.  156— 15 8«,  Kp.  263—265»,  entsteht  aus 
dem  trans-Dipentendihydrobromid  (s.  cis-Terpin),  in  das  es  ausschliesslich 
mit  Bromwasserstoff  auch  wieder  übergeht.  Es  verbindet  sich  nicht  mit 
Krystallwasser. 

Cineol,  Eucalyptol  CioHjaO,  Kp.  i76<>,  Dj« 0,929,  nD=  1,4559,  eine 
campherähnlich  riechende  Flüssigkeit,  ist  das  dem  cis-Terpin  entsprechende 
Glycolanhydrid ;  es  findet  sich  in  vielen  aetherischen  Oelen,  im  Oleum  cinae, 
dem  Wurmsamenöl  von  Artemisia  cina,' dem.  Cajeputöl,  Eucalyptusöl,  Ros- 
marinöl,  Salbeiblätteröl  u.  a.  m.  Salzsäuregas  fällt  aus  der  Petrolaether- 
lösung  des  Cineols  ein  unbeständiges  Additionsproduct  CjoHigCHClC?)  auSr 
das  durch  Wasser  in  seine  Componenten  zerlegt  wird  und  zur  Abscheidung 
von  Cineol  dient.  Auch  mit  Phosphorsäure,  Resorcin,  Ferro-  und  Ferricyan- 
wasserstoffsäure  u,  a.  bildet  Cineol  salzartige  Verbindungen  (B.  34, 2689 ;  C.  1907 
II,  240).  In  Eisessiglösung  führen  die  Halogenwasserstoffsäuren  das  Cineol 
in  die  Dipentendihydrohalogenide  über;  bei  niederer  Temperatur  entsteht 
mit  Bromwasserstoff  das  cis-Dipentendihydrobomid  (S.  472).  Durch  Ein- 
wirkung von  P2S5  geht  Cineol  in  Cymol  über.  Durch  Oxydation  mit  Ka- 
liumpermanganat wird  Cineol  (i)  in  Cineolsäure  (2)  umgewandelt,  die  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  160 — 165®  Cinensäure  (3),  durch  Destillation  ihres 
Anhydrids  aber  Methylheptenon  (4)  (S.  469)  giebt: 

(I)  (2)  (3)  (4) 

CHg — CH CH2    CH2 — CHCO2H  CHjj — CH2  CH2 — CH 


C(CH,)j 
Ö 


C(CH,), 

o 


C(CH,), 

o 


C(CH8)l 


CH2-C(CH3)-CH2    CH2-C(CH8)C02H    CHr-C(CH3)C02H    CH2-COCH3. 

Cineolsäure  CioHieOj,  F.  1970  u.  Zers.,  Anhydrid,  F.  78«,  Kp.ig  1570, 
liefert  beim  Erwärmen  mit  conc.  SO4H2  1,3-Dimethylbenzoesäure  (B.  39, 4083). 
Cinensäure  CgHieOs,  F.  84^^,  entsteht  S3mthetisch  aus  den^  Hydrat  des  Me- 
thylheptenons    durch   Anlagerung   von   Blausäure    und   Verseifung.     Durch 


aSo  Dreisäurige  Menthanalkohole. 

Einwirkung  von  conc.  SO4H2  geht  sie  unter  Wanderung  einer  Methylgruppe 
in  6-Acetyl-a,a-dimethylvaleriansäure  über  (B.  33,  1129;  34,  2 191;  41,  1278). 
Wie  den  Dipentendihalogeniden  das  Terpin,  so  entspricht  den  Terpinen- 
dihalogeniden  das 

Terpinenterpin  CH3(OH)C<(^j[^*I^2VC(OH).CH(CH3)2,F.i38o,  Kp.2500, 

sublimirt  beim  Erhitzen.  Es  entsteht  durch  Einwirkung  verdünnter  Kali- 
lauge auf  Terpinendichlorhydrat,  in  das  es  durch  Behandlung  mit  Eisessig- 
Salzsäure  wieder  übergeht.  Man  erhält  es  femer  aus  Sabinen,  Thujen  und 
Terpinenolen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (A.  356,  200).  Beim  Erwärmen 
mit  Oxalsäure  geht  es  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Terpinenol-4   und 

,CH  2 — CH  2  V 

1,4-Cineol,  Terpinencineol  CHaC^ O- ^C.CH{CH3)2,  Kp.  1730,  über. 

^CH  2 — CH  2 
Letzteres  liefert  mit  HBr  Terpinendibromhydrat  (A.  356,  204). 

Ueber  die  dem  Terpin  entsprechende  Verbindung  der  Metareihe,  das 
Sylveterpin  s.  S.  476  u.  C.  1907  I,  1408. 

Menthenglycol  CioHi8(OH)2,  F.  yy^,  Kp.13  130®,  entsteht  durch  Oxy- 
dation von  Menthen  mit  Kaliumpermanganat  (B.  27,  1636).  Ein  isomeres 
3,8-Menthenglycol  CioHi8(OH)2,  F.  8i^  Kp-io  145®,  wird  neben  Isopulegol 
(S.  469)  durch  Behandlung  von  Citronellal  (S.  469)  mit  verd.  Schwefelsäure 
erhalten;  es  geht  durch  Wasserentziehung  in  Isopulegol  über  (C.  1897  II,  304). 

2,8-DioxyheJcahydrocymol  CioHi8[2,8](OH)2,  a-Form  F.  113®,  ß-Form 
F.  103®,  entsteht  durch  Reductiou  des  Oxydihydrocarvons  (S.  480),  oder 
durch  Schütteln  von  Dihydrocarveol  (S.  482)  mit  verdünnter  SO4H2.  Es 
liefert  beim  Kochen  mit  25  pctiger  Schwefelsäure  ein  dem  Cineol  isomeres 
Oxyd,  das  Dihydropinol  CioHigO,  Kp.9  58^  das  sich  mit  Ferricyankalium 
zu  einer  krystallinischen  Verbindung  vereinigt  (B.  38,  17 19). 

c)  Dreisäurige  Mentliaiialkohole  wurden  durch  Oxydation  von  Menthen- 
alkoholen  mit  Kaliumpermanganat  erhalten. 

1.  2,8,9-Trioxyhexahydrocymol.CioHi7[2,8,9]{OH)3  (i),  aus  Dihydrocar- 
veol (s.  u.)  ist  syrupförmig  und  giebt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ein  in- 
differentes, ungesättigtes  Oxyd  CioHieO,  Kp.2o95®  (Constit.  s.  B.  36,  765),  mit 
Chromsäure  oxydirt  einen  Ketonalkohol:  5-Acetylhexahydro-o-kresol, 
F.  58<*  (2),  der  bei  weiterer  Oxydation  in  Hexahydro-m-oxy-p-toluyl- 
säure,  F.  153®  (3)  übergeht.  Die  Constitution  der  letzteren  folgt  aus  ihrer 
Umwandlung  mit  Brom  in  m-Oxy-p-toluylsäure,  F.  203®  (4).  Aus 
diesen  Versuchen  folgen  die  Constitutionsformeln  (B.  28,  2 141): 

CH3  CH2       CHs  Cri2       Cri3  CIt2  Crig  Cri20H        Crl3 

V"  \/'  \'/  ^  /  I 

C  C  C  COH  CO  CO2H  COjH 

*CH  *CH  *CH  »CH  ♦CH  ♦CH  C 

H2C    CH2^H2C    CH2  W.H2C    CH2  j^  H2C    CH2   w  H2C    CH2  jy  H2C    CH2   w.  HC    CH 

H2C    CH       HC    CO      H2C    CHOHH2C    CHOHH2C    CHOHH2C    CHOHHC    COH 

V^  \/  \/  \  '  \/  \/ 

C  C  CH  CH  CH  CH  C 

CH3  CH3  CH3  CH3  CH3  CH3  CH3 

Limonen       Carvon    Dihydrocarveol        (i)  (2)  (3)  (4) 

2.  1,2,8 -Trioxyhexahydrocymol,  Dioxyterpineol  CioHi7(OH)3,  F.  i22<>, 
aus  dem  bei  35®  schmelzenden  a-Terpineol  (s.  u.)  entstehend,  geht  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  behandelt  in  Carvenon  (S.  486)  über  (A.  277,  122). 

3.  1,8,9-Trioxyhexahydrocymol  CioHi7[i,8,9](OH)3,  F.  ii8^  entsteht  aus 
ß-Terpineol  (S.  482). 


Terpineole.  j.8i 

4.  1,4,8-Tiioxyhezahydrpcymol  CioHi7[i,4,8](OH)8  +  H20,  F.  iio— ii2<> 
(wasserfrei),  Kp.jo  200®,  entsteht  aus  A*'®(OH)[i]-Terpineol  (B.  28»  2296). 

5.  1,2,4-Trioacyhexahydrocymol  (i)  CioHi7[i,2,4](OH)8  +  HgO,  F.  117^ 
wasserfrei  F.  129®,  und 

6.  1,3,4-Trioxyhexahydrocymol  (2)  CioHi7[i,3^](OH)8»  F.  121^  entstehen 
durch  Oxydation  des  Terpinenols-4  bez.  Terpinenols-i.  Beim  Erwärmen 
mit  Salzsäure  geht  ersteres  in  Carvenon  (3),  letzteres  in  A^-Menthenon  (4) 
über.  Durch  Mn04K  werden  beide  zur  a,ai-Dioxy-o-methyl-ai-isopropyl- 
adipinsäure  (5)  oxydirt.  Diese  für  die  Constitution  der  Terpinenole  (S.482) 
und  des  Terpinenterpins  (S.  480)  wichtigen  Umwandlungen  veranschaulicht 
folgendes  Schema  (A.  356»  207;  362,  261): 

(3)    CH3  (i)CH,OH  (5)CH,OH  (ajCHaOH  (4)    CH, 

I  X  . '  \  /  \  '^  I 

CH  C  C  C  C 

/\  /\  /\  /\  \ 

HaC     CO  HgC     CHOH        HjC     CO  OH        H2C     CHg  HgC     CH 

HC     CHa^^HjC     CHg      "^HgC     COOH^^^HaC     CHOh"^H2C     CO 

C  C  C  C  CH 

\  ^^  ■  \  /  i 

C3H7  HO    C3H7  HO    C3H7  H7C3    OH  C3H7 

d)  Viersaurige  Menthanalkohole  bilden  sich  bei  der  Oxydation  einiger 
Terx^ene  mit  Kaliumpermanganat:  i.  Limonetrit  C|oHie(OH)4,  F.  192®,  aus 
d-Limonen  (B.  2S,  2315;  28,  2149);  2.  Erythrit  des  Terpinolens,  F.  150^ 
(wasserfrei)  (A.  S68,  10);  3.  Erythrit  aus  T-Terpinen,  F.  237®,  liefert 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  SO4H2  ein  Gemisch  von  Carvacrol  und  Thy- 
mol  (A.  862,  298;  C.  1909  II,  2159). 

II.  Menthenalkohole  C10H17.OH  liefern  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat dreisäurige  Alkohole  (s.  o.). 

Terpineole:  Das  für  Parfümeriezwecke  verwendete  » flüssige  Terpineol « 
des  Handels,  welches  aus  Terpinhydrat  (S.  479)  durch  Abspaltung  von  2H2O 
beim  Behandeln  mit  verd.  Schwefelsäure  erhalten  wird,  besteht  hauptsächlich 
aus  den  beiden  isomeren  a-  und  ß-Terpineolen,  F.  35®  und  F.  32®.   a-Terpincfol, 

li^-Menthenol'S  CHj.Cf ^^~l^§^>CH.C(OH)(CH8)2,  F.  der  optisch  inactiven 

Form  35®,  der  beiden  activen  Formen  37® — 38®,  Kp.  2190,  Diß  0,939,  kann 
auch  aus  Linalool  und  Geraniol  (S.  468)  gewonnen  werden.  Kernsynthetisch 
wurde  es  durch  Einwirkung  von  Methylmagnesiumjodid  auf  A^-Tetrabydro- 
p-toluylsäureester  erhalten  (C.  1909  I,  170).  Die  Terpineole  verschiedener 
Provenienz  sind  optisch  teils  inactiv,  teils  activ  (vgl.  B.  28,  2180).  Ein  be- 
sonders stark  linksdrehendes  a-Terpineol,  ai>— 106®,  erhält  man  durch  Ein- 
wirkung verdünnter  Schwefelsäure  auf  Methylnopinol  (S.  499  und  A.  666,  S8). 
Ueber  ein  linksdrehendes  Terpineol  aus  Terpentinöl  s.  C.  1889  I,  1241.  Das 
Terpineol  vereinigt  sich  glatt  mit  Nitrosylchlorid.  Entzieht  man  dieser  Ver- 
bindung Salzsäure,  so  erhält  man  ein  Oxyoxim,  F.  134^  das  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  in  Carvacrol  und  in  Carvon  übergeht  (B.  26,  R.  587). 
Daraus  folgt,  dass  im  Terpineol  und  Carvon  die  Kohlenstoffatome  in  derselben 
Weise  gruppirt  sind.  Terpineolnitrosochlorid  und  Limonennitrosochlorid 
(S.  471)  sind  entsprechend  gebaut  (vgl.  B.  29>  9).  Durch  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  geht  das  Terpineol  (i)  in  Trioxyhexahydrocymol, 
F.  121®  (2)  über,  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  ein  Ketolacton,  das 
Homoterpenylsäuremethylketon  CjoHieOs  (3),  das  mit  Kaliumpermanganat 
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oxydirt  in  Essigsäure  und  Terpenylsaure  (4)  (S.  497)  zerfallt  (B.  {8,  1773, 
1779)  •. 

{CH,)2  (CH,)«  (CHs)2  (CH,), 

(I)    C(OH)  (2)    C(OH)  (3)    C  O  (4)    C O 

CH  CH  CH  CH 

y\  /  \        j  /\        . 

H2C      Cri2  rl2C      Cri2  ri2C      Cri2  '  £12^      Cri2  ■ 

H2C     CH  ""    "^  HgC     CH(ÖH)  "^  H2C     CO—  "~     ^  HO2C     CO— 

C  COH  CO  COOH 

Crlg  Crlj  Crlß  Cx&s 

Erhitzt  man  das  Terpineol  mit  Kaliumbisulfat,  so  geht  es  in  Dipenten^ 
mit  Oxalsäure  oder  Ameisensäure  in  Terpinolen  (S.  472)  über  (A.  275»  1Q4; 
S«8,  10). 

ß-Terpincol,  £i^W'Menthenol-i  CH,C(OH)<^^^«::^2*)CH.C<(^j[][»,  F.32«. 

Kp.  2io^  Di5  0,923,  Nitrosochlorid,  F.  io3<>  (A.  S45,  127),  liefert  mit 
Permanganat  i,8,9-Trioxyhexahydroc3rmol  (S.  480),  welches  durch  weitere 
Oxydation  mit  Chromsäure  4-Acetyl-i,i-methylcyclohexanol  liefert;  letztere 
lässt  sich  in  Tetrahydro-p-acetyltoluol  (S.  448),  p-Acetyltoluol  und  in  p-To- 
luylsäure  überführen  (B.  S5,  2147;  A.  324,  79).  Sjmthese  des  ß-Terpineols 
s.  C.  1904  II,  330. 

t-Tcrpineol,  Am^Menthenol-i  CH,.C(OH)<^2^H^^=^Ch''  ^- ^''• 
Sein  Acetat  entsteht  aus  Tribromterpan,  oder  Tetrahydrodipenteptribromid 
(S.  472)  mit  Eisessig  imd  Zinkstaub.  Mit  Eisessig-Salzsaure  bildet  es  ein 
Gemisch  von  Dipenten-  und  Terpinendichlorhydrat  (A.  26d,  160),  mit  NOCl 
ein  blaues  Nitrosochlorid,  wie  Tetramethylaethylen.  Folglich  enthalt  es 
wahlscheinlich  ebenfalls  eine  tertiär-tertiäre  Doppelbindung.  Ausserdem 
muss  sein  Hydroxyl  sich  in  einer  solchen  Stellung  befinden,  dass  mit  Brom- 
wasserstoff Dipentendihydrobromid  entstehen  kann. 

Terpinenole.  Wie  von  dem  Terpin,  so  leiten  sich  auch  von  dem  Ter- 
pinenterpin  (S.  480)  durch  Abspaltung  von  einem  Molecül  Wasser  ungesättigte 
Alkohole  ab,  die  man  als  Terpinenole  bezeichnet  (A.  S66,  206;  S62,  261). 

Tcrpinenol-4,  ^^-Menthenol'4  CH8C<(^j[^  -CH*/C(OH).CH<(^i[J»,    Kp. 

2i2<>,  findet  sich  in  seiner  rechtsdrehenden  Form  im  Cardamomen-  und 
Majoranöl  (A.  S50,  168).  d-Terpineol-4  entsteht  durch  Schütteln  von  Sabinen 
und  Thujen  mit  verdünnter  SO4HS,  wobei  als  Zwischenproduct  das  Sabinen - 
hydrat  (S.  491)  anzunehmen  ist,  das  unter  diesen  Bedingungen  leicht  in 
Terpinenol-4  übergeht  i-Terpinenol-4  entsteht  durch  Einwirkung  verdünnter 
Kalilauge  auf  Terpinendihydrochlorid  und  aus  Terpinenterpin  mit  wässeriger 
Oxalsäure.  Mit  Eisessig-Halogen  Wasserstoff  giebt  es  Terpinendihalogenide, 
mit  verd.  SO4H2  Terpinenterpin.  Bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  erhält 
man  das  1,2,4-Trioxyhexahydrocymol  (S.  481). 

Teipinenol-i,  A^-Menthenol-i  CH3.C(OH)<^^2^H  )^-^^\CH*  •  ^P* 
209®,  findet  sich  im  Vorlauf  des  Handelsterpineols.  Synthetisch  erhält  man 
es  aus  A'-Isopropylcyclohexenon  (S.  443)  mit  Methylmagnesiumjodid.  Es 
liefert  bei  der  Oxydation  1,3,4-Trioxyhexahydrocymol  (S.  481). 

Dihydrocarveol,    £^^^^)'Menthenol-2    CH»CH.^h^^^^"^^')CH.C^^^> 

Kp.  2240,  Di5  0,937,  nD=  1,48168,  optisch  activ,  riecht  angenehm,  an  Ter- 
pineole  erinnernd,  wurde  im  Kümmelöl   nachgewiesen  (C.  1905  I,  1470);  es 
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entsteht  durch  Reduction  von  Carvon  (S.  488);  Dihydrocarveolxanthogen- 
säuremethylester  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  d-Limonen  (C.  1908 
I,  1180). 

91®,  entsteht  durch  Isomerisation  von  Citronellal  mittelst  Säuren  (S.  469); 
durch  Oxydation  geht  es  in  das  zugehörige  Keton,  das  Isopulegon  (S.487)  über. 

A8-Menthenol-8  CH8CH<(^^^H^)>C.C(OH)<^j^»,    F.  39»,    Kp.14  97 ^ 

entsteht  durch  Einwirkung  von  CHjMgJ  auf  A*-Tetrahydro-p-toluylsäure- 
ester  oder  A«-Tetrahydro-p-acetyltoluol  (C.  1910  II,  80). 

.  A«.Menthenol-i    CH8(OH)C((^§"^^  NCH.CH<(^^»,   Kp.io  92^  durch 

Umsetzung  von  A«-Isopropylcyclohexenon-4  mit  CHjMgJ.  Verliert  leicht 
Wasser  unter  Büdung  von  a-Phellandren  (S.  474  und  A.  S59,  283). 

III.  Menthadlänalkohole.  Der  Methylaether  eines  solchen  Alkohols 
ist  in  dem  Carveolmethylaether  CioHijOCH,,  Kp.  208 — 212®,  D  0,9065, 
5^0=  1*47586  (i8®)  bekannt  geworden,  der  aus  Limonentetrabromid  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  die  methylalkoholische  Lösung  entsteht.  Er 
geht  durch  Oxydation  mit  Chromsaure  in  inactives  Carvon  über  (A.  281f  140). 

3.  Basen  der  monocycllschen  Terpen«  oder  Menthangruppe, 

Menthanbasen  wurden  durch  Reduction  der  Oxime  von  Menthanketonen 
mit  Natrium  und  Alkohol  erhalten,  oder  durch  Erhitzen  der  Ketone  mit 
Ammoniumformiat. 

d-Menthylamin  und   1  -  Menthylamin  CHsCH^^^^'^^^f^^'^CHCaH,. 

Kp.  205^,  riechen  unangenehm,  ziehen  CO2  aus  der  Luft  an.  Die  Basen  be- 
sitzen entgegengesetztes,  aber  ungleich  grosses  Drehungs vermögen,  ebenso 
ihre  Derivate  (A.  276,  299).  Sie  lassen  sich  durch  ihre  Formylverbindungen 
trennen,  die  beide  beim  Erhitzen  von  Menthon  mit  Ammoniumformiat  ent- 
stehen. Das  d-Formylmenthylamin,  F.  117®,  ist  schwerer  löslich. 
1-Formylmenthylamin,  F.  102®.  Das  1-Menthylamin  wird  auch  aus 
1-Menthoxim  erhalten.  Mit  salpetriger  Säure  liefert  das  1-Menthylamin 
glatt  1-Menthol  (S.  477),  während  das  d-Menthylamin  grösstenteils  in  Men- 
then  übergeht  (Schlüsse  auf  Configuration  s.  A.  SeO,  278 ;  353»  323),  Be- 
handelt man  die  Bromylverbindungen  der  Menthylamine  mit  Ag^O,  so  liefert 
1-Menthylamin:  1-Menthylhydrazin  C10H19NHNH2,  Kp.  241®,  während  aus 
d-Menthylamin  Menth azin  CioHigiN.NiCioHig,  F.  51^  entsteht  (C.  1900!, 
654);  \-Menthylhydrazin  eignet  sich  zur  Spaltung  racemischer  Aldehyde  und 
Ketone  (B. '36,  1192).  1-Menthylcarbimid  CioHi9.N:CO,  Kp.12  119®,  aus 
1-Menthylamin ,  Chlorkohlensäureester  und  Destillation  des  entstehenden 
Menthylcarbaminsäureesters  mit  P2O5.  Kann  zur  Spaltung  racemischer 
Alkohole  verwendet  werden  (C.  1904  II,  332). 

Tetrahydrocarvyianün,  Carvomenthylamin 
CHaCH<f^g<^^^^-^g^>CH.CH(CHa)«,  Kp.2i20  (A.  277,  137;  C.  1908  I,  7^^). 

Tert.  Menthylamin  CH8.CH<^q^«I^J[^2)>C{NH2)CH(CH8)2  und  tert.  Car- 
vomenthylamin CH3.(NH2).C^''p][^*I^j[^2;CH.CH(CH3)2  wurden  aus  Menthen- 

hydrobromid,  Carvomenthenhydrobromid  und  Silbercyanat  mit  darauffolgen- 
der Verseifung  gewonnen  (B.  26,  2270,  2562). 
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2,4-Diamidomeiithan  CioHig(NH2)2 »  Kp.x2  12 1^  aus  Carvenonoxamin- 
oxim  (B.  41,  2528). 

M6Iith6Il1)aS6Il  wurden  durch  Reduction  der  Oxime  von  Menthenketonen 
dargestellt.  Carvenylamin  C10H17NH2,  Kp.io  S6—Sg^,  aus  Carvenonoxim 
mit  Aluminiumamalgam.  Sein  Chlorhydrat  liefert  bei  der  Destillation 
a-Terpinen  (B.  41,  2524).  Dihydrocarvylamin  C10H17NH2»  Kp.  2190,  D20  0,889, 
iiD=  1*48294,  optisch  activ,  entsteht  aus  Carvonoxim  CioHi4:NOH.  Sein 
Chlorhydrat  zerfällt  bei  200®  unter  gleichzeitiger  Bindungsverschiebung  in 
Terpinen  und  Cymol  (A.  368,  13).   Pulegonamin  (A.  262,  13;  B.  29,  R.  173). 

Nitrolamine  wurden  aus  Nitrosochloriden,  z.  B.  der  Limonene,  durch 
Umsetzung  mit  primären  und  secundären  Basen  gewonnen. 

4.  Die  Ringketone  der  monocyclischen  Terpen-  oder  Menthangruppe. 

Derartige  Ketone  finden  sich  im  Pflanzenreich ;  sie  entstehen  durch 
Oxydation  der  entsprechenden  secundären  Alkohole,  bei  weiterer  Oxy- 
dation geben  sie  cyclische  und  aliphatische  Carbonsäuren,  Abbaupro- 
ducte,  deren  Constitution  Rückschlüsse  auf  die  Constitution  der  Ring- 
ketone und  ihrer  Abkömmlinge  ermöglicht.  Wie  andere  Ketone,  so 
werden  auch  die  Ringketone  der  Terpangruppe  durch  ihre  Oxime  und 
ihre  schwer  löslichen  Semicarbazone  gekennzeichnet. 

a)  Ketomenthane,  Ketohexahydro-p-eymole  C10H13O. 

Menthon  CHsCH^^JJ^-^^  >CH.CH(CH8)2,   Kp.  2080,  verhält  sich 

zu  Menthol  wie  Campher  zu  Bomeol  (S.  505),  es  findet  sich  im  japanischen, 
amerikanischen  und  russischen  Pfeffermünzöl  neben  Menthol,  Estern  des 
Menthols,  Menthen  und  Limonen.  -  Das  Menthon  ist  in  zwei  optisch 
activen  Modificationen  bekannt.  Das  I-Men thon ,  Dgo  0,896,  [a]D  =  —  28^ 
erhält  man  durch  Oxydation  des  Menthols  mit  Kaliumbichromat  und 
Schwefelsäure  bei  einer  50®  nicht  überschreitenden  Temperatur  (A.  250, 
322).  Dinrch  conc.  Schwefelsäure  in  der  Kälte  wird  das  1-Menthon  in 
ein  d-Menthon,  [a]j)  =  +93,2^  umgelagert  (B.  42,  846).  Ein  d-Men- 
thon  aD+43®66'  findet  sich  im  amerikanischen  Poleiöl  von  Hedeoma 
pidegiotdes  (C.  1907  II,  242).  Sjmthetisch  wurde  das  i-Menthon  aus  dem 
ß-Methylpimelinsäureester  durch  cyclische  Acetessigestercondensation 
(S.  4),  Einführung  der  Isopropylgruppe  und  Verseifung  dargestellt 
(B.  34,  3793).  Ein  optisch  actives  Menthon  entsteht  aus  dem  bei  der 
Spaltung  des  Pulegons  (S.  486)  erhaltenen  activen  1,3-Methylcyclo- 
hexanon  mit  Natriumamid  und  Isopropyljodid  (vgl.  S.  439  und  C.  1905 
I,  605;  weitere  Synthesen  des  Menthons  s.  A.  342,  306;  357,  209;  vgl. 
auch  die  Bildung  aus  1-Rhodinal  S.  469). 

Die  Constitution  des  Menthons  (vgl.  S.  469)  wird  ausser  durch  seine 
Synthese  bewiesen:  i.  durch  seine  Ueberführung  in  3-Chlorcymol:  Mit  PCl^ 
giebt  Menthon  Dichlorhexahydrocymol,  dieses  durch  HQ- Abspaltung 
Tetrahydrochlorcymol,  welches  durch  Dehydrirung  nuttelst  Brom  und 
Chinolin  3-Chlorcymol  üefert  (B.  29,  314);  2.  durch  die  Bildung  von 
Thymol  bei  der  Abspaltung  von  2  HBr  aus  Dibrommenthon  CjoHieBraO. 
F.  80®,  welches  man  durch  Bromiren  von  Menthon  in  Chloroform  erhält 
(B.  29,  418). 

Durch  Reduction  mit  Natrium  giebt  das  1-Menthon:  l-Menthol,  mit 
Ammoniumformiat:  Menthylamin  (S.  483).     Durch  Oxydation  mit  Kalium- 
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permanganat  entsteht  Oxomenthylsdure  ^^i-^^\rii^  cii  ^GCXlHiCH  )  ^^^ 
fi'Meihyladipinsäure,  mit  Caro'schem  Reagens:  das  €-Lacton  der  Dimethyl- 

XHj-CO — O 
octanölsdure  ^^z^^\Q^r^Yi  -CH  CH(CH  )    (ß-  27, 1 8  20 ;  S2, 3621;  SS,  860) ; 

mit  verdünnter  Salpetersaure  entsteht:  Nitromenthon,  das  zu  Amido- 
me nt  hon  reducirt  werden  kann  (C.  1898  II,  301).  Mit  Amyhiitrit  und  Salz- 
säure geht  Menthon  in  Nitrosomenthon  und  Menthozimsäurey  F,  98^^,  das 
Oxim  der  Oxomenthylsäure  über  (B.  29,  27).  Bei  der  Belichtung  einer 
wässerig-alkoholischen  Lösung  von  Menthon  entsteht  unter  Aufspaltung  des 
Ringes  Decylsäure  (CH8)2CH.(CHj)8CH(CH,)CH2COOH  und  ein  Aldehyd 
CioHigO,  der  vielleicht  mit  dem  durch  Umwandlung  des  Menthonoxims 
(s.  u.)  erhältlichen  Menthocitronellal  (S.  470)  identisch  ist  (B.  i#,  2419). 

Mit  Natrium  und  Amylformiat  giebt  Menthon:  Oxymethylenmenthon, 
Kp.i2  i2i<*.  Benzylldenmenthon,  F.  51^  bez.  47*^,  Kp.12  189^  giebt  durch 
Reduction  Benzylmenthol,  Kp.»  i8o^  und  dieses  durch  Oxydation  Ben- 
zylmenthon,  Kp.io  I75 — 178®  (B.  S7,  232).  Mit  Natrium  und  COj  in 
aetherischer  Losung  erhaJt  man  aus  Menthon:  Menthonmono-  und  -di- 
carbonsäure  (C.  1897  II,  759). 

1-Menthonozim,  F.  61®,  Kp.  250®,  [a]])— 42^  wird  durch  PCI,  in  Chloro- 
form, oder  mit  Essigsäureanhydrid,  oder  conc.  Schwefelsäure  in  1-Men- 
thonisoxim,  das  € -Lactam  einer  ^-A midomethylisopropylcapronsäure,  F.  119'', 
Kp.  295®,  [a]D="~52,25^  umgelagert.  Beide  Körper  geben  mit  P^Og:  Men- 
thonitril  C9H17CN,  Kp.  225<>,  das  durch  Verseif ung  in  die  flüssige  Mentho- 
nensäure  C9H17COSH  übergeht;  letztere  besitzt  analoge  Constitution  wie  die 
Citronellsäure  (S.  470),  ist  aber  mit  dieser  nicht  identisch.  Das  durch  Re- 
duction von  Menthonitril  entstehende  Menthonylamin  liefert  mit  sal- 
petriger Säure  ein  dem  Citronellol  (S.  468)  sehr  nahestehendes  Mentho- 
citronellol  (s.  o.)  (A.  29#,  120). 

Tetrahydrocarvon  CH8.CH<^^-^'^"^H.CH(CHs)a.  Kp.  2  23  «,  0200,904, 

^D=i»45539»  entsteht  durch  Oxydation  von  Tetrahydrocarveol  (S.  478),  so- 
wie durch  Reduction  von  Caron  (S.  493)  mit  Natrium  in  feuchtem  Aether. 
Ben zyliden Verbindung,  F.  17 s<*  (A.  S05,  266).  Oxim,  F.  104^  liefert  durch 
Umlagerung  mittelst  Schwefelsäure  wie  Menthoxim  ein  Isoxim,  das  e-Lactom 
der  ^'Isopropyl-€'amidoheptansäure,  (A.  S2S,  323).  Semicarbazon,  F.  174^ 
(A.  277,  133;  286,  107;  B.  26,  822).  Durch  Oxydation  mit  Kaliumperman- 
ganat oder  Behandlung  mit  Amylnitrit  und  Salzsäure  wird  Tetrahydrocarvon 
in  ähnlicher  Weise  gespalten  wie  Menthon  unter  Bildung  einer  mit  Oxo- 
menthylsäure (s.  o.)   isomeren  Säure:   CH^CO  .qii         ^^j^  ^CHCgH?  P-/50- 

propyl'h-acetylvaleriansäure.  Durch  energische  Oxydation  wird  Isopropyl- 
bemsteinsäure  gebildet  (B.  26,  27).   Mit  Caro^schem  Reagens  (s.  o.)  entsteht 

O  -  -  - CO CH 

das  e-Lacton  der  Isopropylheptanolsäure  p„  rH— TTT  — CT-T   /^^^s^?  i^-  ^2, 

3629). 

b)  Ketomenthene  C^oHieO  finden  sich  einige  in  der  Natur,  andere 
werden  durch  Oxydation  entsprechender  Alkohole  erhalten.  Sie  enthalten 
eine  doppelte  Bindung. 

A»-Menthen-5-on   CHjCH^^^^I^Q'^CCaHv,     Kp.     213»,     D20    0,918, 

nD=  1,4720;  sein  Oxim,  Nitrosomenthen  wird  aus  Menthennitrosochlorid 
(S.  476)  durch  HCl-Abspaltung  erhalten  (A.  S6S,  272;  362,  275). 
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A^-Menthen-3-on  CHjC^^  _^^^CHC8H7,  Kp.2360,  Sem i carba zon, 

F.  225 ^  ist  im  japanidchen  Pfefferminzöl  aufgefunden  worden.  Es  bildet 
sich  neben  Cymol  beim  Erwärmen  des  1,3^-Trioxyhexahydrocymols  (S.  481) 
mit  Salzsaure  (A.  S62,  271). 

Dihydrocarvon,  ASW-Menthen-z-on  CH8CH<^q^h*)^^-^CH*»  ^P- 
22 1^',  D2gO,928,  ni>»i»47i74,  wurde  im  Kümmelöl  aufgefunden  (C.  1905 
I»  1470);  d-  und  1-Form,  entstehen  aus  den  entsprechenden  Drhydrocar- 
veolen  durch  Oxydation  oder  auch  direct  durch  Reduction  der  Carvone  mit 
Zinkstaub  imd  alkohoL  Kali  (A.  279»  377).  Ben zyliden Verbindung  Kp.io 
187 — igo^  (A.  305»  268).  Die  Oxime»  F.  88<*»  vereinigen  sich  zu  dem  in- 
activen  [d+l]^xim»  F.  115®.  Kocht  man  Dihydrocarvon  mit  Eisenchlorid, 
so  geht  es  in  Carvacrol  über,  vgL  Carvenon  und  Caron.  Durch  aufeinander- 
folgende Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  und  Chromsaure  wurde  es  in 
2,5-Methylacetylcyclohexanon  übergeführt  (vgl.  S.  480  u.  B.  28,  2147, 
2704). 

.  Ueber  die  Aufspaltung  des  Dihydrocarvons  durch  Licht  s.  B.  41»  1928. 

Carvenon,  Carveol,  A*'Menthen'2'on  CH8CH<^tt~^2ch  /^'^^XCH*' 
Kp.  232^',  D  0,927,  ud»  1,4822,  entsteht  aus  dem  1,2,8-  und  dem  1,2,4- 
Trioxyliexahydrocymol  (S.  481)  l>eim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure neben  Cymol,  durch  Isomerisation  von  Dihydrocarvon  und  Caron 
(S.  493)  mittelst  Mineralsäuren  oder  Ameisensäure,  durch  Behandlung  von 
Campher  oder  besser  Dichlorcamphan  (S.  511)  mit  Schwefelsäure,  sowie 
durch  Reduction  von  a-Terpinennitrosit  (S.  473)  mit  Zink  und  Eisessig 
(J.  pr.  Ch.*[2]  60,  261;  A,  314,  369).  Oxim,  F.  gi^.  Hydroxylamino- 
oxim,  F.  163**  (B.  Sl,  2896).  Semicarbazon,  F.  202^  Es  ist  nahe  ver- 
wandt mit  dem  Carvotanaceton  (s.  u.).  Durch  Kochen  mit  Eisenchlorid 
wird  Carvenon  zu  Carvacrol  (S.  187)  oxydirt,  durch  Erhitzen  mit  Phos- 
phorsäureanhydrid wird  es  in  Cymol  umgewandelt,  durch  Permanganat 
wird  es  zu  a-Methylglutarsäure  abgebaut  (A.  814,  380).  Mit  PCI5  liefert 
es  Monochlorcarvenen  C10H15CI,  Kp.io95 — 98®,  das  durch  Reduction  mit 
Na  und  Alkohol  in  a-Terpinen  (S.  473)  übergeht  (B.  41,  4477). 

Carvotanaceton,    Ai-Menthen-6-on   CH8C<(^qI^][][*)CH.CHv,^^»,    Kp. 

228®,  Dgi  0,938,  nD=  1,47926,  entsteht  in  inactiver  Form  durch  Erhitzen 
von  Thujon  (Tanaceton)  (S.  491)  auf  280®.  Oxim,  F.  92'.  Semicarba- 
zon, F.  177^  (B.  28>  1959).  Optisch  actives,  rechts-  und  linksdrehendes 
Carvotanaceton,  [a]D+i9,2<',  erhält  man  durch  vorsichtige  Reduction  des 
a-Phellandrennitrits  (A.  336>  39).  Oxim,  F.  72^  Semicarbazon,  F.  173^ 
Ein  rechtsdrehendes  Carvotanaceton  wurde  femer  aus  Carvonhydrobromid 
durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Methylalkohol  erhalten  (B.  S4>  1924). 
Mit  H2S  vereinigt  es  sich  ähnlich  wie  das  Carvon  (S.488)  zu  der  Verbindung 
(CioHiaO)2H2S,  F.  220*^.  Bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  giebt  es  Brenz- 
traubensäure  und  Isopropylbemsteinsäure  (B.  SS,  2457).  Mit  PCI5  liefert  es 
Monochlorphellandren  C10H15CI,  Kp.15  io8^  das  mit  Zinkstaub  und 
Methylalkohol  zu  a-Phellandren  reducirt  wird  (B.  S8,  1832). 

Pulcgon,  A^(^)'Menthen'3-on  CH8.CH<(^h*I^h  ))C=C(CH8)a,   Kp.  221», 

D  0,936,  ni)=' 1,4846,  ist  in  den  aetherischen  Oelen  von  Mentha  pulegium 
und  Hedeoma  pulegioides  enthalten,  die  unter  dem  Namen  Poleiöl  in  den 
Handel  kommen.  Durch  Addition  von  Wasserstoff  geht  das  Pulegon  in 
Menthon  über,  durch  Oxydation  wird  es  in  ß-Metfayladipinsäure  und  Aceton, 
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durch  Erhitzen  mit  Ameisensaure  oder  mit  Wasser  unter  Druck  in  Aceton 
und  3-Methylcyclohexanon  gespalten,  das  durch  Oxydation  ebenfalls  ß-Methyl- 
adipinsäure  liefert  (A.  289,  337;  B.  S2»  333^): 

^"«•^^\CH2-CH2^^« ^  CH,CHv^^jj^^^jj^  ^  CÜÜH. 

Condensirt  man  andrerseits  Methylcyclohexanon  und  Aceton  mittelst 
Alkalien,  so  wird  ein  stellungsisomeres  Pulegon»  Kp.  2i5<',  erhalten 
(A.  SOO,  267). 

Kocht  man  Pulegondibromid  (i)  mit  Natriummethylatlosung ,  so 
entsteht  Pulegensäure  (2)  CioHje02,  wahrscheinlich  unter  Uebergang  des 
sechsgliedrigen  in  ein  fünf gliedriges  Ringsystem ;  durch  Oxydation  mit  Mn04K 
wird  die  Pulegensäure  in  ein  Oxylacton  (3)  übergeführt,  das  beim  Er- 
wärmen mit  Schwefelsäure  (2:1)  unter  Abspaltung  von  C02  und  gleichzei- 
tiger Ringerweiterung,  durch  eine  der  Pinakolinumlagerung  völlig  analoge 
Atomverschiebung,  in  3,6,6-Trimethylcyclohexanon  oder  Pulenon  (4) 
übergeht  (A.  329,  82;  vgl.  auch  A.  376,  154): 
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CH3CH3 
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C 
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Aus  der  Pulegensäure  entsteht  durch  COs-Abspaltung  der  Kohlenwasser- 
stoff Pulegen  CgHie,  Kp.  139^  D  0,791,  dessen  Nitrosochlorid  sich  in  ein 
dem  Campherphoron  (S.  518)  sehr  nsihestehendes  Keton,  das  Pulegenon 
C9H14O,  Kp.  190^  überführen  lässt  (A.  827,  125). 

Das  Pulegon  vereinigt  sich  ebenso  wie  andere  a,ß-ungesättigte  Ketone 
mit  Natriummalonester  (A.  34[»>  158,  188)  und  Cyankali  (C.  1907  I,  721). 

Benzylidenpulegon,  Kp.  203®  {A.  39£r,  267).  Durch  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  auf  Pulegon  bei  Gegenwart  von  Alkali  entsteht  unter  gleich- 
zeitiger Bindungsverschiebung  das  Isopule gonoxim  (s.  u.).  Unter  anderen 
Bedingungen  erhält  man  Hydroxylaminadditionsproducte:  Pulegonhydro- 
xylamin  CioHi70(NHOH) ,  F.  157®,  das  durch  Oxydation  Nitroso- 
menthon,  F.  35®,  durch  Reduction  Amidomenthon  liefert  (B.  31,  1809; 
J^2,  3365),  sowie  Pulegonhydroxylaminoxim  CioHi7(NHOH)(:NOH), 
F.  118^,  das  durch  Na  und  Alkohol  zu  3,8-Diamidomenthan  reducirt 
wird  (B.  88,  146). 

Isopiüegon,  AmUMenihen-S'on  ^^^CU^^^^^^  )>CHC<'^^«,Kp.i4iO30, 

wird  aus  seinem  Oxim,  F.  120®  (s.  o.)  beim  Erwärmen  mit  Oxalsäure  (A. 
365,  247),  aus  Pulegonhydrobromid  mit  basischem  Bleinitrat,  sowie  aus 
seinem  Alkohol,  Isopulegol,  dem  Isomer isationsproducte  des  Citronellals 
(S.  469),  durch  Oxydation  erhalten.  Es  enthält  2  asymmetrische  C-Atome, 
tritt  daher  in  verschiedenen  geometrisch  isomeren,   optisch  activen  Modifi- 
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cationen  auf.  Durch  Behandlung  mit  Barjrtwasser  wurd  es  in  Putegon 
zurückverwandelt  (B.  32,  3357)- 

Ein  2-Oxy-A^-menthen-3-on  CH,C<(^^^^)"^>CH.CH<^^» ,    F.    84», 

Kp.^o  110®,  liegt  sehr  wahrscheinlich  in  dem  aus  den  Buccoblattem  (Genus 
Barosma)  isolirten  Buccocaxnpher  oder  Diosphenol  vor.  Es  zeigt  in  seinem 
Verhalten  gleichzeitig  Keton-  und  Phenolcharacter.  Es  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  grüne  Färbung,  liefert  ein  Acetat  und  Benzoat,  mit  Phenyl- 
isocyanat  ein  Phenylurethan,  F.  41®,  mit  Hydroxylamin  einMonoxim, 
F.  125®.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  HCl  wird  es  in  Thymol  neben  wenig 
Carvacrol  übergeführt.  Bei  der  Oxydation  mit  Ozon  entsteht  a-Isopropyl- 
T-acetylbuttersäure,  bei  der  Reducüon  mittelst  Natrium  und  Alkohol  2,3- 
Dioxyhexahydrocymol,  das  durch  Mn04K  zur  a-Methyl-Oi-isopropyladipin- 
saure  oxydirt  wird.  Synthetisch  entsteht  der  Buccocampher  durch  Oxydation 
von  Oxjnnethylenmenthon  (S.  485)  mit  Ozon  (B.  S9,  1158). 

e)  HenthadiSnketone,  Ketodthydro-p-cymole  C10H14O.  Von  diesen 
ist  das  früher  als  Carvol,  jetzt  als  Carvon  bezeichnete  Keton  ani 
wichtigsten  wegen  seiner  genetischen  Beziehung  zu  dem  mit  ihm  iso- 
meren Carvacrol  und  dem  Limonen.  Wie  von  den  letzteren  sind  auch 
von  dem  Carvon  drei  Modificationen,  das  d-,  das  1-  und  das  [d+l]-Car- 
von  bekannt. 

d-Carvon  CH3.C<^^~pS^^CH.C<^JJ*»  [a]D=+6oO,  Kp.  230»,  fin- 


CO  CH2  ^"-"^CHg 
det  sich  im  Kümmelöl  und  im  Dillöl.  Es  geht  beim  Erhitzen  mit  KaU- 
hydrat,  Phosphorsäure  oder  Ameisensäure  (B.  32,  1517)  in  das  isomere 
Carvacrol  (S.  187)  über,  man  nimmt  daher  an,  dass  in  dem  Carvon 
die  CO-Gnippe,  wie  die  Hydroxylgruppe  im  Carvacrol,  in  Orthostellung 
zur  Methylgruppe  sich  befindet.  Mit  PCls  liefert  Carvon  ein  Carvon- 
dichlorid  CX0H14CI2,  aus  dem  bei  der  Destillation  mit  Chinolin  2-Chlor- 
cymol  entsteht  (B.  S2,  2555).  Durch  Reduction  wird  das  Carvon 
unter  verschiedenen  Bedingungen  in  Dihydrocarveol  (S.  480),  Dihydro- 
carvon  (S.  486)  oder  das  bimoleculare  Dicarvelon  (CioHi50)2  über- 
geführt (A.  305,  223;  B.  32,  1323);  beim  Behandeln  mit  Ammonium- 
formiat  giebt  es  Dihydrocarvylamin  (S.  484).  Durch  Oxydation 
mit  Mn04K  wird  aus  Carvon:  Oxyterpenylsäure  C8H12O5  gebildet,  die 
leicht  ein  Düacton  C8H10O4,  F.  I29<>  (B.  27,  3333;  28,  2148),  bildet. 
Die  Carvone  verbinden  sich  mit  Schwefelwasserstoff,  Chlor-,  Brom-  und 
Cyanwasserstoff  und  Brom  (B.  28»  R.  548;  A.  305,  235;  C.  1907  I,  568); 
Aufspaltung  der  Carvontribromide  zu  Carvenoliden  C10H14O2  s.  A. 
305,  245.  Mit  Natriumbisulfit  erhält  man  das  Na-Salz  der  Carvon - 
dihydrodisulfonsäure  (C.  1900  I,  1155).  Beim  Schütteln  mit  ver- 
dünnter SO4H2  liefert  das  Carvon  unter  Aufnahme  von  i  MoL  H2O 
Oxydihydrocarvon  (Carvonhydrat)  (B.  38,  1719;  30,677),^ 

Mit  Acetessigester  vereinigt  sich  Carvon  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
alkoholat  zu  einem  dicyclischen  Condensationsproduct  (B.  3$,  225). 

I-Carvon,  [a]D  =  — 6oO>  Kp.  230^,  kommt  im  Krauseminzöl  und  im 
Kuromojiöl  (B.  24,  81)  vor.  Es  wird  durch  Destillation  seiner  bei  211® 
schmelzenden  Schwefelwasserstoffverbindung  mit  Kalilauge  rein  erhalt 
ten  (A.  305,  224). 
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[d+I]-earvoii,  Kp.  230®,  entsteht  durch  Vermischen  von  d-  und 
1-Carvon,  sowie  durch  Oxydation  von  Carveohnethylaether  (S.  483). 
Bildung  aus  Terpineol  s.  B.  29,  R.  587. 

Mit  den  entsprechenden  drei  Limonenen  sind  die  drei  Carvone 
durch  die  drei  Carvoxime  verknüpft,  die  nicht  nur  aus  den  Carvonen 
durch  Hydroxylamin,  sondern  auch  aus  den  Limonennitrosochloriden 
mit  alkoholischem  Kali  erhalten  werden,  und  zwar  entsprechen  sich 
d-Carvon  und  1-Limonen  einerseits,  1-Carvon  und  d-Limonen  andrerseits, 
indem  das  l-Limonennitrosochlorid  d-Carvoxim,  das  d-Limonennitroso- 
chlorid  1-Carvoxim  giebt  (S.  471). 

d-Canrozim,  [o]d— +39»7i®»  und  1-Carvoxtm,  MD="-39»34®t  schmelzen 
bei  72^.  [d  +  l]-Carvoadm,  F..  93®,  entsteht  aus  Dipentenüitrosochlorid  (S.  472). 
Mit  conc.  Schwefelsäure  lagert  sich  Carvoxim  in  p-Amidothymol  lun  (vgl. 
S.  79:  Umlagerung  von  ß-Phenylhydroxylamin  zu  p- Amidophenol ;  A.  27%, 
366).  Hydrozylaminocarvoxim  CioHi5(NOH).NHOH,  Symp,  liefert  bei  der 
Oxydation  das  Dioxim  eines  Diketons  C10H14O2»  F.  185 — 187®,  das 
auch  aus  Carvon  direct  durch  Luftoxydation  bei  Gegenwart  von  Baryt 
entsteht  und  wahrscheinlich  ly^'Methylisopropenyldihydroresorcin  ist  (B.  S4, 
2105). 

C.  Bicyclische  Terpengruppe. 

Die  Terpene  dieser  Gruppe  sind  von  den  monocyclischen  Teipenen 
dadurch  unterschieden,  dass  sie  nur  zwei  einwertige  Atome  oder  Atom- 
gruppen zu  addiren  vermögen.  Sie  enthalten  demgem'äss  zwei  Kohlen- 
stoffringe. Diese  bicyclischen  Terpene  und  ihre  sauerstoffhaltigen 
Abkomme  sind  mit  den  monocycllTchen  Teipenverbindungen  d4h 
zahlreiche  Uebergänge  verknüpft;  wie  diese,  stehen  sie  zum  p-Cymol 
in  naher  Beziehung  und  können  meist  leicht  in  dasselbe  umgewandelt 
werden. 

Ihre  Dihydroverbindungen  leiten  sich  vom  Hexahydrocymol  in 
der  Weise  ab,  dass  entweder  zwei  in  m-Stellung  zueinander  befind- 
liche Kohlenstoffatome  des  Hexamethylenringes  durch  eine  Diagonal- 
bindung miteinander  verknüpft  sind,  wodurch  ein  combinirter  Tri- 
methylen-  und  Pentamethylenring  entsteht:  Sabinan-  oder  Tanacetan- 
gruppe,  oder  es  ist  das  tertiäre  Kohlenstoffatom  der  Isopropylgruppe 
mit  einem  zweiten  Kohlenstoff atom  des  Hexamethylenringes  verbunden. 
Je  nacfaidem  diese  Verknüpfung  in  o-,  m-  oder  p-Stellung  erfolgt,  ent- 
stehen die  Grundkohlenwasserstoffe  der  Caran-y  Pinan-  und  Camphan- 
gruppe : 

CHj                            CH3                            CH3                         CHj 
CH     CH — CH2      CH2 CH — CH2      CHjj CR — CH        CHg — C CH2 

CH2^— CH2       ;(CH,)2C        j  j(CH3)2c/'  tCHaCCHaj 

CsH?  (>jj^ — CH-CH        CH2       CH-CH2      CH2-CH-CH2 

Sabinan  Caran  Pinan  Camphan. 

Während  diese  Kern-  oder  Brückenbindungen  den  gewöhnlichen 
Additionsreactionen  gegenüber  beständig  sind  und  sich  dadurch  von 
der  Doppelbindung  durchaus  unterscheiden,   werden  sie  durch  Einwir» 
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kung  höherer  Temperatur,  vor  allem  aber  durch  hydratisirende  Rea- 
gentien  häufig  mit  auffallender  Leichtigkeit  gesprengt,  wodurch  Ab- 
kömmlinge der  monocyclischen  Terpene  entstehen. 

I.  Sabinan-  oder  Tanacetangruppe« 

Die  einander  sehr  nahestehenden  Verbindungen  dieser  Gruppe^ 
deren  wichtigster  Vertreter  das  Thujon  oder  Tanaceton  ist,  enthalten 
einen  combinirten  Trimethylen-  und  Pentamethylenring,  und  können 
durch  Oxydation  zu  Carbonsäuren  des  Trimethylens  abgebaut  werden. 

1*  KoUenwasserstoUe«  Zu  diesen  gehört  das  Sabinen  und  die  beiden 
Thujene.  Alle  drei  enthalten  das  gleiche  Kohlenstoffskelett  und  unter- 
scheiden sich  nur  durch  die  Lage  der  Doppelbindung,  da  sie  durch  vor- 
sichtige Reduction  in  den  gleichen  gesättigten,  bicyclischen  Kohlenwasser- 
stoff CioHjs,  das  Sabinan  oder  Thujan  übergehen  (C.  191 1  I,  313). 

Sabinen  (i)  CioHie»  Kp.  163O— 1650,  D«©  0,842,  ni>  1^4678,  ist  in  seiner 
rechtsdrehenden  Form  im  Sadebaumöl,  Ceylon-CardamomenÖl,  Majoranöl 
(A.  357,  77)  und  Püeaöl  (B.  40,  2963)  aufgefunden  worden.  '  Es  liefert  mit 
völlig  trockener  Salzsäure  in  CS2-Lösung  Terpinenmonochlorhydrat,  mit 
Eisessig-Halogenwasserstoff  die  entsprechenden  Terpinendihydrohalogenide 
(S.  474).  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  in  der  Kälte  in  optisch 
actives  Terpinenol-4  und  Terpinenterpin,  in  der  Wärme  in  a-Terpinen  um- 
gewandelt. Bei  der  Oxydation  mit  MnO^K  verhält  sich  das  Sabinen  wie 
die  meisten  anderen  Terpene  mit  semicyclisch  gebundener  Methylengruppe 
(vgl.  ß-Pinen  und  Camphen).  Es  bildet  sich  zunächst  das  Sabinengly- 
col  (2),  F.  54®,  das  weiterhin  zu  einer,  durch  ihr  schwerlösliches  Natrium- 
salz ausgezeichneten  a-Ox3rsäure,  der  Sabinensäure  (3),  ^.  57®,  und  dem 
um  ein  C-Atom  ärmeren  Sabinaketon  (4),  Kp.  212®,  oxydirt  wird.  Letz- 
teres geht  beim  Erwärmen  mit  wässeriger  oder  alkoholischer  Schwefelsaure 
leicht  unter  Sprengung  des  Trimethylenringes  in  A^-Isopropylcyclohexenon  (6), 
(S.  443),  durch  weiteren  Abbau  in  a-Tanacetondicarbonsäure  (5)  (S.  491)  über 
(A.  359,  266;  B.  85,  2045): 

CHo  CH^OH  COOH  ^      '. 


(i)    C  (2)    COH        (3)    COH       (4)    CO  (5)    COOH       (6)  CO 

HC  \h2      Hd^  ^CHa       HC^  CHg      HC^^Hg      Hcf   COOH  HC   \:Hi 

HaCx    CH2     HaCy    CH2      H2C\    CH^     HaCx    CH3     HaCx    CH2       HC     CHj 

\\/  M/  \\/  \\/ 

C  C  C  C  C  CH 

!  CßH?  C3H7  C3H7  CjH7  CjH?  C3H7 

Ueber  die  Verwendung  des  Sabinaketons  zum  Aufbau  des  ß-Terpinens 

s.  S.  473. 

,:CH — CH2\  - 

a-ThujenCHsC"  — -— -^CCsHy,  Kp.  I52^  Djo  0,8275,  n^  1,4504»  und 

/CH=CH  \ 
ß-ThujenCH8CH<(  — — rr-7C.C8H7(?),  fest,  Kp.  15 o^  D20  0,8248,  ud  1,4484» 

sind  durch  Destillation  aus  dem  Methylxanthogenat  des  Thujylalkohols 
(S.  491),  sowie  aus  dem  Thujylamin  durch  erschöpfende  Methylirung  und 
Erhitzen  der  entstandenen  quartären  Ammoniumbase  gewonnen  worden 
(B.  34,  2276;  87,  148 1).    Das  a-Thujen  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Mn04K 


Sabinol,  Thujon.  ^.gj 

a-Thujaketosäure  (s-  u.)  und  vereinigt  sich  mit  zwei  Mol,  Halogenwasser- 
stoff zu  den  entsprechenden  Terpinendihalogenhydraten.  Beim  Schütteln 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  es,  wie  das  Sabinen,  in  actives  Terpi- 
nenol-4  und  Terpinenterpin  über  (A.  $50,  i66;  S56»  201).  Isomer  mit  diesen 
beiden  Kohlenwasserstoffen  ist  das  Isothujen,  Kp.  172 — 175 ^  D  0,840, 
ud  1,476,  welches  bei  der  trockenen  DestiUation  von  Thujylaminchlorhydrat 
entsteht  (A.  286,  99). 

Sabinan,    Thujan   CioHig,    Kp.  157^    entsteht   durch    Reduction   von 

Sabinen,  a-  und  ß-Thujen  mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Pt-schwarz 

(C.  191 1  I,  313). 

CH  CH CH 

2.  Alkohole.  Sahmtnhy6x9Lt,Methylsabinaketol  „^>C.^^ -i--— ^C.CjH? 

•  HO'^       CH — CH2^ 

F.  39®,   Kp.  195 — 2oi<>,   entsteht  neben   a-Terpinen  durch   Einwirkung  von 

Methylmagnesium  Jodid  auf  Sabinaketon  (S.  490).  Mit  Eisessig-Bromwasserstoff 

geht  es  in  Terpinendibromhydrat,  beim  Schütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure 

in  optisch  actives  Terpinenol-4  und  Terpinenterpin  über  (A.  357,  64). 

CH  OH— CH 
Thujylalkohol,    Tanacetylalkohol    CH8CH<^^„ ■  ^^.CaH? ,     Kp-i, 

92, 5  ^  D  0,9249,  ud  1,4635,  entsteht  durch  Reduction  von  Thujon  oder  Tan- 

aceton,   in  das  er  durch  Oxydation  wieder  übergeht     Er  findet  sich  teils 

in   freiem   Zustande,   teils  in  Form  von  Fettsaureestem  im  Wermutöl  (A. 

272,  109). 

yCH(OH)-CHsjv 
Sabinol  CH2=C.     ^3: .—-ryC.CsHy,   Kp.  211®,   0200,9432,  ein  un- 

gesättigter,  secundärer  Alkohol,  welcher  in  Form  seines  Essigesters  im  Sade- 
baumöl,  Oleum  Sabinae,  vorkonmit.  Es  wird  durch  kurzes  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  in  Tanaceton,  durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol  in  Tan- 
acetylalkohol, durch  Wasser  entziehende  Mittel  in  Cymol  umgewandelt.  Durch 
vorsichtige  Oxydation  mit  Mn04K  wird  es  in  Sabinylglycerin  CioHi5(OH)8. 
F.  153®,  übergeführt,  das  leicht  unter  H2O- Abspaltung  in  Cuminalkohol 
übergeht;  bei  energischer  Oxydation  entsteht  a-Tanacetondicarbonsäure 
(s.  u.  und  B.  SS,  1191,  1459;  vgl.  a.  A.  360»  98). 

8.  Amine.  Thujylamin  C10H17NH2,  Kp.  195®,  durch  Reduction  von 
Thujonoxim.     Sein  Chlorhydrat  giebt  beim  Erhitzen  Isothujen  (s.  o.). 

4»  Ketone.  Thujon,  Tana^/onCioHieOCi ),  Kp.  200®,  Do,9i7,nj)=si,45ii, 
findet  sich  in  der  Natur  in  zwei  physikalisch  isomeren  Formen,  das  links- 
drehende a- Thujon»  [a]D~-IO»23^  Semicarbazon,  F.  186®,  Oxim,  flüssig, 
hauptsächlich  imThujaöl,  das  rechtsdrehende  ß -Thujon,  [a]D+ 76,16",  Semi- 
carbazon,  F.  i7i<>  und  175®,  Oxim,  F.  55«,  hauptsächlich  im  Rainfarnöl  von 
Tanacetum  vulgare.  Gemische  beider  Formen  sind  im  Wermutöl,  Salbeiöl, 
Absintöl  und  Artemisiaöl  von  Artemisia  Barrelieri  nachgewiesen  worden 
(A.  386,  247).  Bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  erhält  man  aus  beiden  For- 
men die  chemisch  isomeren  a-  und  ß-Thuja-  oder  Tanacet-ketoncarbonsäuren 
CH3CO.C7H12.CO2H,  F.  75 0  und  780,  von  denen  die  a-Säure  gesättigt,  die 
ß-Säure  ungesättigt  ist.  Beim  Erhitzen  verwandelt  sich  die  a-  in  die  ß-Säure, 
welch  letztere  (2)  durch  Oxydation  zunächst  in  ein  Diketon  (3)  imd  dann 
in  Ö-Dimethyllävulinsäure  (4)  übergeführt  wird.  Die  a-Tanacetketon- 
säure  (5)  wird  durch  Brom  und  Alkali  zu  a-Tanacetondicarbonsäure  (6) 
C9H14O4,  F.  1420,  einer  gesättigten,  zweibasischen,  leicht  ein  Anhydrid  bil- 
denden Säure  abgebaut,  welche  auch  durch  Oxydation  von  Sabinol  (s.  u.), 
Sabinen  (S.  490)  und  a-Thujen  (S.  490)  entsteht: 


j.g2  Sabinan-  oder  Tanacetangruppe. 

CII3  CHj  CHs  CHj 

(4)    COgH     (3)    CO        (2)    CO  (I)    C  (5)    CO  (6)    COaH 

HjiQ  H2C  HaC     CO2H     HC     CO       HC     COgH     HC     COjH 

H^C  H2C  H2C     CH        HjCV    CH2   H2C\    CH2      HjCy   CH2 

CO  CO  c  c  c  c 

CsH?  C3H7  C5H7  CjH?  CjHj  C3H7 

Durch  Condensation  mit  Benzaldehyd  bildet  das  Thujon:  Benzyliden- 
thujon,  Kp.9  17  S^,  welches  durch  Permanganat  in  Benzoesäure  und  Homo- 
tanacetondicarbonsäure  CioHie04,' F.  148®,  gespalten  wird;  diese  Säure 
enithält  ebenso  wie  die  a-Tanacetondicarbonsäure  und  das  Tanaceton  selbef 
wahrscheinlich  den  Trimethylenring  (B.  S6>  4367;  vgl.  indessen  B.  3S,  1192). 

'  Thujon  geht  mit  alkohoUscher  Schwefelsäure  behandelt  in  Isothujon 
über.  Beim  Erwärmen  auf  280®  verwandelt  es  sich  in  CaruotanaceUm ;  diese 
beiden  Ketone  sind  im  Gegensatz  zum  Thujon  imgesättigt  (B.  28»  1959). 
Thujonoxim,  F.  54®,  geht  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  in  Carvacryl- 
amin  über  (B.  39,  325);  durch  Behandlung  mit  FCI5  wird  es  in  das  lactam- 
artig  gebaute  Thujonisoxim,  F.  90^  umgewandelt  (A.  336,  270). 

/CO CH2 

Isothujon  CHg.C^^.^j^  ).CHCH(CH  )    (^)»KP-23iM>o,927,nD=  1^822, 

F.  ii9*>.  a-  und  ß-Semicarbazon,  F.  208®  und  148®.  Oxim,  F.  120®. 
Ben zylideniso thujon  (CioHi40):CHCeH5,  F.  83®.  Das  Isothujon  giebt 
durch  Oxydation  ein  Ketolacton  CioHi^Os  und  weiterhin  ß-Isopropyl- 
lävulinsäure  CH2COCH{C8H7).CH2COOH ;  durch  Reduction  entsteht  ein 
gesättigter  Alkohol,  das  Thujaxnentiiol^  Dihydroisothujol  C10H19OH,  Kp.  212^ 
D  0,9015,  nj)=  1,4636,  das  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  das  Thuja- 
nienthon  Ci^HigO,  Kp.  208®,  D  0,891,  ni>  1,447,  übergeht  Oxim,  F.  95®. 
Isoxim,  F.  117®.  Alle  diese  Verbindungen  sind  wahrscheinlich  Abkömm- 
linge  des  Cyclopentans  (A.  323,  348;  336,  276:  B.  28,  1958). 


^J 


CH— CO 


v 


Umbellulon  CH8.0(^---------7C.C3H7,  Kp.io  93*^»  Md— 37®»   findet  sich 

in  reichlicher  Menge  in  den  Blättern  des  kaUfomischen  Lorbeers  Umbellu^ 
laria  Californica.  Semicarbazon,  F.  242^^.  Es  lagert  sich  beim  E^rhitzen 
auf  280®  in  Thymol  um.  Durch  Bromirung  und  nachfolgende  Destillation 
entsteht  neben  anderen,  bromhaltigen  Producten  p-CymoL  Natriu^l  und 
Alkohol  reduciren  es  zum  gesättigten  Alkohol  C10H17.OH,  Kp.io90®,  der 
durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  das  Dihydro umbellulon  CioH^eO, 
Kp.1085*,  übergeht.  Die  Benzyliden Verbindung  des  letzteren  liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Mn04K  ebenso  wie  das  Benzylidenthujon  (s.  o.)  1-Homo- 
tanacetondicarbonsäure  (B.  46,  5017 ;  41,  3988). 

Caran-»  Pinan-  und  Camphangruppe* 

Die  Abkömmlinge  dieser  Gruppen  enthalten»  wie  bereits  S.  489 
auseinandergesetzt  wurde,  einen  Hexamethylenring,  in  dem  zwei  zu- 
einander in  o-,  m-  oder  p-Stellung  befindliche  Kohlenstoffatome  durch 
eine  Kohlenstoffbrücke  miteinander  verbunden  sind.  In  der  Natur  sind 
bisher  nur  Verbindungen  mit  einer  m-  oder  p-Kohlenstoffbrücke  auf- 
gefunden worden.  Zu  den  ersteren  gehört  das  in  der  Natur  ausser- 
ordentlich weit  verbreitete  Pinen,  zu  den  letzteren  der  Campher,  der 
wichtigste  Abkömmling  dieser  Gruppe  und  das  ihm  nahe   verwandte 


Carangnippe. 
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Fenchon,  sowie  die  von  ihnen  abgeleiteten  Terpene,   das  Camphen  und 
Fenchen. 

Characteristisch  für  die  Verbindungen  dieser  Gruppen  ist  die  auf- 
fallende Leichtigkeit,  mit  der  sie,  namentlich  unter  dem  Einflüsse  saurer 
Reagentien,  intramoleculare  Umlagerungen  erleiden,  die  häufig  mit  einer 
völligen  Veränderung  des  Ringsystems  verbunden  sind,  wodurch  die 
Erkenntnis  des  Zusammenhanges  der  Umwandlungsproducte  und  die 
Aufklärung  ihrer  Constitution  ausserordentlich  erschwert  wird. 

Nomenclatur.  Die  Bezeichnungen  leiten  sich  meist  von  den  an  ihr 
Vorkommen  im  Pflanzenreich  erinnernden  Namen  einiger  besonders  wichtiger 
Verbindungen  ab  (vgl.  S.  466).  Nur  in  einzelnen  Fällen  erscheint  eine  syste- 
matische Nomenclatur  zweckmässig,  wobei  man  die  den  drei  Haupttypen 
dieser  Gruppen  (s.  S.  489)  entsprechenden,  bisher  unbekannten,  entmethy- 
lirten  Kohlenwasserstoffe,  die  man  als  Norcamphan,  Norpinan  und  Nor- 
caran  bezeichnet,  zu  Grunde  legt,  und  deren  Kohlenstoffatome  in  folgender 
Weise  mit  Zahlen  versieht: 


3         4       5 

CxT2 — CxT — CH  2 

7CH2 

I 

Cxlg — CH — CH2 
216 
Norcamphan 


3         4         5 
CH  2 — CH  2 — CH 
/ 
7CH2 
I 

CH  2 — CH — CH2 
2  I  6 

Norpinan 


3         4         5 
CH2^ — CH  2 — CH2 


7CH 


2 

CHsr-CH^CH 
216 
Norcaran 


II«  Carangruppe. 

Die  Verbindungen  dieser  Gruppe  schliessen  sich  der  Sabinangruppe 
insofern  an,  als  sie  ebenfalls  einen  Trimethylenring  enthalten,  der  aber 
mit  einem  Hexamethylenring  combinirt  ist.  Kohlenwasserstoffe,  dieser 
bisher  nur  durch  Synthese  erschlossenen   Gruppe  sind  nicht  bekannt. 

Caron  (Formel  s.  u.),  Kp.15  100®,  entsteht  aus  Dihydrocarvonhydro- 
bromid  mit  alkoholischem  Kali.  Es  ist  relativ  bestandig  gegen  Kalium- 
permanganat, von  dem  es  erst  bei  Wasserbadtemperatur  angegriffen  und  zu 
Caronsäure  oder  i,i-Dimethyl-2,3-trimethylendicarbonsäure  (i) 
(S.  10)  oxydirt  wird.  Andererseits  kann  der  Trimethylenring  des  Carons 
nach  drei  verschiedenen  Richtungen  hin  gesprengt  werden,  i.  Spaltung 
zwischen  C«  und  C?:  beim  Erhitzen  auf  ca.  210®  lagert  sich  das  Caron  in 
Carvenon  (2)  um  (B.  32,  1222);  durch  Bromwasserstoffsäure  wird  es  wieder 
in  Dihydrocarvonhydrobromid,  durch  Schwefelsaure  in  Oxytetrahydrocarvon 
übergeführt.  2.  Spaltung  zwischen  Cj  und  C7:  das  aus  dem  Caronoxim, 
F.  78®,  durch  Reduction  entstehende,  gegen  Mn04K  bestandige  Carylamin 
C10H17NH2,  lagert  sich  mit  Salzsäure  in  das  isomere,  ungesättigte  Vestryl- 
amin  (3)  um,  dessen  Chlorhydrat  beim  Erhitzen  Carvestren  liefert  (B.  27, 
3486).  3.  Spaltung  zwischen  Ci  und  C«:  das  aus  Cyandihydrocarvonhydro- 
bromid  mit  alkoholischem  Kali  gewonnene  Cyancaron  CioHi5(CN)0,  F.  55®, 
das  ebenfalls  zu  Caronsäure  abgebaut  werden  kann,  hefert  beim  Erwärmen 
mit  Kalilauge  Eucarvon  (4)  (s.  u.)  (C.  19 10  I,  924): 


6 


H00C-CH\  /OH,   .  4         „         „ 

HOOC-CH/  \CHs  1CH,.CH— CO— CH\J/CH, 
CHfC  CO-^HsX^/CHt  \  CH,— CH,  -CH/  \CH, 
(4)    Cfl-CH=CH  /  \CH,  ^321 


CaroD 


CH,.CH  — CO— CH       ^-,_    ._. 

CH.OH— CHfNHjj.CH,     '  <?> 
^  CH,-CHs  CH,.C<(^jj^ 
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Ein  Ozycaron  CioHieOs,  Kp.19  135®,  ist  vom  'Dihydrocaxvondibromid 
aus  erhalten  worden;  letzteres  liefert  mit  Natronlauge  Oxybromtetra- 
hydrocarvon,  welches  bei  Behandlung  mit  methylalkoholischem  Kali  in 
QxycaroQ  übergeht;  versetzt  man  dieses  mit  verdünnter  Schwefelsaure,  so 
wird  es  in  ein  Ketoderivat  des  Terpins  (S.  478)  übergeführt  (B.  Sl,  3208). 

Eine  ähnliche  Constitution  und  analoge  Umwandlungen  wie  das  Caron 
zeigt  die  aus  Benzol  und  Diazoessigester  gewonnene  Pseudophenylessig- 
säure  oder  Norcaradi^ncarbons'äure  (s.  d.). 

Eucarvon  (Formel  s.  o.  4),  Kp.1286®,  020=0,952,  ud»  i>5048  (A.  Stt»  94) 
gehört  sehr  wahrscheinlich  zu  den  heptacarbocyclischen  Verbindungea,  wird 
aber  wegen  seiner  Beziehungen  zum  Caron  hier  abgehandelt.  Es  entsteht  aus 
Carvonhydrobromid  mit  alkoholischem  Kali,  offenbar  unter  Zwischenbildung 
des  unbeständigen  a,ß-ungesättigten  Carons  (vgl.  o.  den  Uebergang  des 
Cyancarons  in  Eucarvon).  Es  ist  optisch  inactiv.  Beim  Eindampfen 
mit  methylalkohoUschem  Kali  giebt  es  eine  tiefblaue,  unbeständige  Fär- 
bung, Semicarbazon,  F.  184**.  Oxim,  F.  106^.  Oxaminoxim,  F.  142® 
(A.  SS#,  275).  Es  vereinigt  sich  mit  Benzaldehyd  zum  Benzyliden- 
eucarvon,  F.  113®.  Bei  der  Oxydation  liefert  es  Essigsäure  und  as-Di- 
methylbemsteinsäure.  Bei  der  Reduction  mit  Na  und  Alkohol  entstehen 
nebeneinander:  Dihydroeucarveol  C10H17OH,  Kp.21  109®,  und  Tetrahydro- 
eucarveol  C10H19OH,  Kp.  220®,  die  durch  Oxydation  in  die  zugehörigen 
Ketone:  Dihydroeucarvon  CioHi«0,  Kp.14  87®  (B.  28,  646)  und  Tetrahydro- 
eucarvon  CioHjgO,  Kp.is  91—93°  (B.  Äl,  2071)  übergehen.  Letzteres  liefert 
mit  Chromsäure  eine  Ketonsäure  CioHigOg,  aus  der  mit  Kaliumhypobromit 
ß,ß-DimethylpimeUnsäure  erhalten  wird,  was  für  das  Vorhandensein  eines 
siebengliedrigen  Ringes  spricht. 

Bei  längerem  Erhitzen  lagert  sich  Eucarvon  in  Carvacrol  um;  ähnlich 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  PCI5  auf  Eucarvon  2-Chlorc3miol.  Das 
aus  dem  Oxaminoxim  des  Eucarvons  durch  Reduction  erhaltene,  ungesättigte 
Diamin  liefert  bei  der  Destillation  seines  Phosphats  p-Cymol.  Man  hat  in 
diesen  Fällen  die  intermediäre  Bildung  eines  Cycloheptatriänderivates  an- 
zunehmen, das  sich  unter  den  Reactionsbedingungen  in  das  beständigere 
Benzolderivat  umlagert  (vgl.  den  Uebergang  des  Cycloheptatri6ns  in  Benzyl- 
bromid  S.  23). 

Dihydroeucarvylamin  C10H17NH2,  Kp.40  117°,  aus  Eucarvoxim;  sein 
Chlorhydrat  liefert  beim  Erhitzen  Euterpen  (A.  305,  239).  Tetrahydro- 
eucarvylamin  C10H19NH2,  Kp.  210®  (A.  339,  115). 

III.  Pinangruppe. 

!•  Kohlenwasserstolle. 

Pinen.  Das  Pinen  ist  in  den  aetherischen  Oelen  ausserordentlich 
verbreitet  und  bildet  vor  allem  den  Hauptbestandteil  der  aus  verschie- 
denen Nadelhölzern,  besonders  den  Pinusarten,  gewonnenen  aetherischen 
Oele:  der  Terpentinöle. 

TerpentinÖL  Der  aus  den  Nadelhölzern  ausfliessende  Harzsaft,  Ter- 
pentin genannt,  besteht  aus  einer  Lösimg  von  Harzen  in  Terpentinöl, 
welches  beim  DestilUren  mit  Wasser  übergeht,  während  das  Harz  Colo- 
phonium  (Geigenharz)  zurückbleibt.  Das  Terpentinöl  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit,  D  0,856—0,87,  Kp.  155 — 16$^;  den  ihm  anhaftenden  Geruch 
verdankt  es  durch  Einwirkung  der  Luft  sich  bildenden  superoxydartigen 
Oxydationsproducten  (B.  29,  R.  871;  31,  3040).  In  Wasser  ist  es  fast  un- 
löslich, mischt  sich  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether.     Es  löst  Schwefel, 
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[d+l]-o-Pinen 


(CH,).C 


Phosphor  und  Kautschuk,  und  dient  zur  Daxstellung  von  Firnissen  und  Oel- 
farben. 

Je  nach  der  Herkunft  unterscheiden  sich  die  Terpentinöle,  namentlich 
durch  ihr  verschiedenes  optisches  Drehungsvermögen.  Die  amerikanischen, 
algerischen  und  griechischen  Terpentinöle  enthalten  hauptsächlich  d- Piment 
die  französischen  und  spanischen  Oele  1-Pinen.  Ausserdem^  findet  sich 
Pinen  teils  rechts-,  teils  linksdrehend  in  vielen  anderen  aetherischen  Oelen, 
dem  Eucalyptusöl,  Wachholderbeeröl,  Salbeiol  tu  a.  m. 

Das  Pinen  ist  in  den  meisten  FaDen,  so  vor  allen  Dingen  in  den  Ter- 
pentinölen, von  geringen  Mengen  eines  höher  siedenden,  ihm  sehr  nahe  ver- 
wandten Terpens  begleitet,  das  mit  Salzsäure  das  gleiche  Chlorhydrat  liefert, 
in  seinen  Oxydatioosproducten  dagegen  von  ihm  characteristisch  abweicht, 
und  das  maa  TOn  dem  gewöhnlichen  a-Pinen  als  ß- Pinen  unterscheidet. 

CH  :-C(CHa)-CH 
/ 

,  Kp.1550,  D20 0,858,  nD=  1,46553  (21®), 

CH  2 CH — CH  2 

d-a-Pinen  wird  durch  fractionirte  Destillation  aus  amerikanischem  Terpentinöl, 
1-a-Pinen  aus  französischem  Terpentinöl  erhalten,  aber  nicht  chemisch  rein. 
Zur  Reindarstellung  des  a-Pinens  verwandelt  man  dasselbe  in  das  leicht  zu 
reinigende  Nitrosochlorid  —  das  ß- Pinen  liefert  mit  Nitrosylchlorid  kein 
Additionsproduct  —  und  setzt  aus  demselben  mit  Hilfe  von  AniUn,  oder  durch 
Kochen  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  das  a-Pinen  in  Freiheit,  das  man 
so  in  chemisch  reinem  Zustande,  allerdings  stets  in  inactiver  Form  erhält. 
Künstlich  wurde  1-a- Pinen  durch  Erhitzen  der  Nopinolessigsäure  (S.  501), 
d-a- Pinen  durch  trockene  Destillation  des  Methylxanthogenats  vom  Pino- 
campheol  (S.  499)  erhalten  (A.  868,  i  ,*  C.  1908  I,  11 79). 

Das  Pinen  enthält  eine  doppelte  Bindung.  Es  vereinigt  sich  mit  2CI 
oder  2Br  zu  Verbindungen,  die  beim  Erhitzen  in  Halogenwasserstoff  und 
p-Cymol  zerfallen.  Durch  Einwirkung  feuchter  Halogenwasserstoff  säuren 
entstehen  aus  Pinen  Dipentendihalogenide,  während  mit  völlig  trockenem 
Halogenwasserstoff  in  der  Kälte  Monohalogenhydrate  erhalten  werden. 
Dieselben  enthalten  jedoch,  ebenso  wie  die  Halogenadditionsproducte  nicht 
mehr  den  Pinenring,  es  hat  vielmehr  bei  der  Einwirkung  von  Halogen- 
wasserstoff eine  völlige  Aenderung  des  Ringsystems  stattgefunden,  wodurch 
Abkömnolinge  des  Bomeols  (S.  506)  entstanden  sind:  die  Pinenhydro- 
halogenide  sind  identisch  mit  den  Bornylhaloi'den.  Ebenso  ent- 
stehen beim  Behandeln  des  Pinens  mit  organischen  Säuren,  wie  Oxal- 
säure, Trichloressigsäure,  Salicylsäure  u.  a.  Ester  des  Bomeols  bez.  des  ihm 
stereoisomeren  Isoborneols.  Dieser  leichte  Uebergang  des  Pinens  in  Bomeol 
bez.  Isobomeol  ist  technisch  verwertet  worden  zur  künsthchen  Darstellung 
des  Camphers  aus  Terpentinöl  (vgl.  S.  510).  Durch  Einwirkung  verdünnter 
Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  auf  Pinen  entsteht  Terpinhydrat,  während 
es  gelingt,  mit  Schwefelsäure  und  Eisessig  oder  Benzolsulf osäure  (C.  1909 
II,  25)  das  primäre  Hydratationsproduct,  das  a-Terpineol  (S.481)  festzuhalten. 
Beim  Erhitzen  auf  2J0 — 270®  lagert  sich  Pinen  in  Dipenten  um. 

Eingehend  sind  die  Oxydationsproducte  des  Pinens  untersucht  worden. 
Schon  an  der  Luft  äbsorbirt  das  Terpentinöl  allmählich  Sauerstoff  unter 
Bildung  von  Superoxyden  (B.  81,  3046)  und  verharzt,  daneben  treten 
Ameisensäure,  Essigsäure  und  in  geringer  Menge  Cymol  auf;  über  die  Bil- 
dung von  Pinolhydrat  aus  Pinen  an  der  Luft  unter  Mitwirkung  des  Sonnen- 
lichtes s.  S.  499.  Durch  energische  Oxydationsmittel  wie  Salpetersäure  ent- 
steht Tereb  in  säure  (S.  497),  p-Toluylsäure,  Terephtalsäure  u.  a.  m.   Durch 
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Chromsäuremischung  wird  als  Hauptproduct  Terpenylsäure  (s.  u.)  erhalten. 
—  Durch  Oxydation  mit  Mercnriacetat  entsteht  rac.  Sobrerol  (S.  499}»  das 
weiterhin  zu  Oxydihydrocarvon  oder  Carvonhydrat  (S.  488)  oxydirt  wird. 
Aus  letzterem  entsteht  beim  Erwärmen  mit  Oxalsäure  unter  Abspaltung 
von  Wasser  Carvon  und  Carvacrol,  durch  weitere  Oxydation  mit  MnO^K 
Terpenylsäure  (S.  497)  (C.  1909  I,  1561). 

Durch  vorsichtige  Oxydation  von  Pinen  mit  Kaliumpermanganat  er- 
hält man  aus  jedenfalls  zunächst  gebildetem  a-Pineiiglycol  CioHie(OH)2,  Kp.14 
146®  (B.  27,  2270),  als  Hauptproduct  eine  Ketonmonocarbonsäure,  die  Pinon- 
säure  CjoHieO,,  F.  70«  (activ),  F.  i04<>  (inactiv),  Kp.15  187®  (C.  1909  II, 
2158).  Daneben  entsteht  in  geringer  Menge  eine  Ketondicarbonsäure,  die 
Pinoylaxneisensäure  C,oHi405,  F.  yg^.  Das  bei  der  Einwirkung  von  Ozon 
auf  Pinen  entstehende  Pinenozonid  liefert  beim  Zersetzen  mit  Wasser  eben- 
falls Pinonsäure  (B.  41,  38). 

Aus  der  leicht  angreifbaren  Pinonsäure  wird  durch  Oxydation  mit 
Brom  und  Alkali  oder  mit  verdünnter  Salpetersäure  die  sehr  beständige 
Pinsäure  C9H14O4,  F.  102®,  und  aus  dieser  durch  Vermittelung  der  a-Brom- 
und  a-Oxypinsäure  und  Oxydation  der  letzteren:  die  Norpinsäure  CgHis^«» 
F.  174°,  erhalten.  Die  beiden  letzteren,  sehr  beständigen  Säuren  enthalten 
wahrscheinlich  einen  Tetramethylenring. 

Baeyer  nimmt  daher  in  Uebereinstimmung  mit  Wagner  auch  für 
Pinonsäure  und  Pinen  das  Vorhandensein  eines  viergliedrigen  sog.  Picean- 
ringes  an  (B.  29,  2776).  Der  Oxydationsverlauf  wird  durch  folgendes  Schema 
veranschaulicht : 

CO2H  CHg  CH3 

OC  C  OC  HO2C  HOjC 

\  y  \  \  \  \ 

HOjC  H.0   CH     HC  H.c  ,CH  HOjC  h,c   CH  HOjC  h.c   CH  H.-  ,CH 


CH, 

HoC 


ICH,  1       I      ^^         CH, 


Cri2  H2C       I     Cri2    H2C  Crl2    H2C  Cri2  rl02C       ,     CH2 

CH  CH  CH  CH  CH 

Pinoylameisensre       a-Pinen  Pinonsäure  Pinsäure         Norpinsäure. 

Der  Abbau  der  Pinonsäure  und  Pinoylameisensäure  ist  femer  auf  zwei 
anderen  Wegen  erreicht  worden: 

I..  Durch  Chromsäure  wird  aus  Pinonsäure  die  Ketoisocamphersäure 
CioHijOß  erhalten,  welche  auch  durch  Oxydation  von  Campholensäure 
(S.  516)  entsteht.  Die  Ketoisocamphersäure  kann  zu  Isocamphoronsäure 
C02HC(CH8)2CH(CH2C02H)2  (Sjnithese:  C.  1901  I,  221)  und  weiterhin  zu  Di- 
methyltricarballylsäure  COOHCCCHaJaCHCCOOHjCHgCOOH  abgebaut  werden  ; 
die  Constitution  der  letzteren  Säure  wird  durch  die  Spaltung  der  entsprechen- 
den Oxysäure  (B.  30,  I9S9)  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Dimethylbern- 
steinsäure  und  Oxalsäure  bewiesen  (vgl.  Oxycamphoronsäure,  S.  523).  Die 
eigenartige  Bildung  der  Ketoisocamphersäure  aus  der  Pinonsäure  kann  man 
neueren  Interpretationen  zufolge  (vgl.  B.  32,  2080)  so  auffassen,  dass  sich 
unter  Wasseraufnahme  zunächst  der  4-gliedrige  Piceanring  der  Pinonsäure 
in  den  fünfgliedrigen  Camphoceanring  (S.  416)  umlagert: 

CH2.CHCH2CO2H   pTT.^TTv   €H2 CHCH2CO2H  CHg — CHCH2CO2H 

CH3COCH .  C(CH8)2  -^'-^^^^r  -C(CH3)  (OH).C(CH3)2  -^^^2^'  CH,CO.C(CH,)2 

Pinonsäure  a-Dioxydihydrocampholensäure  Ketoisocamphersäure. 

2.  Durch  Erhitzen  mit  Säuren  erleidet  die  Pinonsäure  unter  inter- 
mediärer hydrolytischer  Spaltung  eine  Umiagerung  zu  Homoterpenylsäure- 
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«««  ri,M    1        >>f  .-»    (CHs)2C.Cri.CH2.COO  _  _ 

methylketon   [Methoaethylheptanonolta]  Att   /-tt  pq  /-tt  »   eine   Sub- 

stanz,   die    wir    als    Abbauproduct  des  Terpineols   (S.  481)   bereits  kennen 
gelernt  haben.    Ebenso  wird  Pinoylameisensäiire  zu  Homoterpenoylameisen- 

(CHs)2C.CH.CH2.COC)  ,       ^      T^•        tt    1  ^     ^ 

säure  a^j  qu  rorOOH  ^^^g^^^g^^t*     -Diese  Umlagerungsproducte 

liefern  bei  weiterer  Oxydation  (B.  29>  2775):  , 


„        X  1  -        (CH3)2C.CH.CH2.COO 

Homoterpenylsaure  CH^.CH^.COOH 

{CH8)2C.CH.CH2.COÖ 
Terpenylsäure  CH^COOH 


Terebinsäure 


'(CH8)2C.CH.CH2.COO 
COOK 

Terebinsäure  C7H10O4,  F.  175»,  zuerst  durch  Oxydation  von  Terpen- 
tinöl mit  Salpetersäure  erhalten,  entsteht  auch  durch  Oxydation  von  Ter- 
penylsäure am  besten  mit  Permanganat,  sowie  von  Isopropylbernsteinsäure 
mit  Chromsäure.  Synthetisch  wird  sie  durch  Condensation  von  Aceton 
und  Brombernsteinsäureester  mit  Zinkkupfer  oder  durch  Einwirkung  von 
CHjMgJ  auf  Acetbernsteinsäureester  (C.  1907  I,  1202)  erhalten;  vgl.  a.  Tera- 
consäure  (B.  29»  933;  C.  1898  I,  558;  1899  I,  1158).  Sie  verhält  sich  analog 
den  Paraconsäuren  (s.  Bd.  I).  Durch  Erhitzen  liefert  sie  unter  COg- Abspal- 
tung Brenzterebinsäure  (CHaJaCiCHCHgCOOH  (s.  Bd.  I),  daneben  Isocapro- 
lacton  und  Teraconsäure  (CH3)2C:C(COOH)CH2COOH,  aus  der  sie  durch 
Erwärmen  mit  Mineralsäuren  wiedergewonnen  wird.  Mit  Barythydrat  giebt 
die  Terebinsäure  das  krystallisirende  Baryumsalz  der  Diaterebinsäure 
oder    Oxyisopropyl-bernsteinsäure.      Durch    Oxydation    mit    Salpetersäure 

wird  die  Terebinsäure  in  Dicarboxyvalerolactonsäure  C02H.C(CH8)CH 

(COOHjCHgCOÖ  übergeführt  (B.  32,  3662).  Ueber  Büdung  der  Terebinsäure 
aus  Caronsäure  s.  S.  10. 

Terpenylsäure  CgHiaO*,  F.  90»,  entsteht  durch  Oxydation  von  Terpen- 
tinöl mit  Chromsäuremischung  und  von  Homoterpenylsaure  mit  Salpeter- 
säure (B.  29,  2789).  Synthetisch  ist  sie  durch  Einwirkung  von  CHsMgJ 
auf  ß-Acetylglutarsäureester  erhalten  worden  (C.  1907  I,  1202).  Sie  liefert 
bei  der  Destillation  Teracrylsäure  (CH3)2C:CH(CH3)CH2COOH  (s.  Bd.  I). 
Durch  Reduction  geht  die  Terpenylsäure  in  ß-Isopropylglutarsäure  über, 
aus  der  sie  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  wiedergewonnen  wird  (vgl. 
B.  29,  930,  2621;  C.  1899  I,  1157).     Oxyterpenylsäure  vgl.  S.  488. 

Homoterpenylsaure  C9H14O4,  F.  102^,  entsteht  durch  Oxydation  von 
Homoterpenoylameisensäure  (s.  o.)  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  mit 
B]eioxyd  (B.  29,  19 16);  sie  entsteht  synthetisch  aus  CHsMgJ  und  ß-Acetyl- 
adipinsäureester  (C.  1907  I,  1202). 

Die  Oxydation  des  Pinens  zu  Pinonsäure  und  die  hydrolytische  Um- 
lagerung  der  letzteren  zu  Homoterpenylsäuremethylketon  ist  gewissermassen 
als  die  Umkehrung  der  Vorgänge  zu  betrachten,  die  sich  bei  der  hydroly- 
tischen Ueberführung  des  Pinens  in  Terpinhydrat,  Terpineol  (S.  481)  und 
der  oxydativen  Spaltung  des  letzteren  zu  Homoterpenylsäuremethylketon 
(S.  481)  vollziehen. 

d-Pinenhydrochlorid  C10H17CI,  F.  131®,  Kp.  208^  entsteht  durch  Ein- 
leiten von  trockener  Salzsäure  in  gut  gekühltes  Pinen.   Es  bildet  eine  weisse 
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Krystallmasse,  die  nach  Campher  riecht,  und  daher  früher  auch  als  künstlicher 
Campher  bezeichnet  wurde.  Das  Hydrochlorid  aus  d-Pinen  ist  optisch  inactiv» 
das  1-Pinenhydrochlorid  ist  linksdrehend  [oi]d  =  "-30®  ungefähr.  Pinen- 
hydrobromid,  F.  40*^  (A.  227,  282).  Pinenhydrojodid  C10H17J,  Kp.15 
ii9<>.  Die  Pinenhydrohalogenide  sind  identisch  mit  den  Bornylhaloiden 
(S.  506);  es  ergiebt  sich  dies  daraus,  dass  die  durch  Einwirkung  von 
Magnesium  auf  Pinenchlorhydrat  in  aetherischer  Lösung  erhaltene  Mg- Ver- 
bindung CioHi7Mg.Cl  durch  Zersetzen  mit  Wasser  in  Camphan  (S.  504), 
durch  Einwirkung  von  Sauerstoff  in  Borneol  übergeht  (B.  39,  11 27).  Es 
findet  also  bei  der  Einwirkung  der  Halogenwasserstoffsauren  auf  Pinen  ein 
iGleiten«  der  Dimethyl methylenbrücke  von  der  m-in  die  p-Stellung  statt 
Durch  eine  völlig  analoge  Verschiebung  der  Methylen gruppe  des  Picean- 
ringes  gelangt  man  zu  Abkömmlingen  des  Fenchylalkohols.  Hierdurch  er- 
klärt sich  das  allerdings  untergeordnete  Auftreten  von  Fenchylchlgrid  unter 
den  Einwirkungsproducten  von  HCl  auf  Pinen.  Aus  dem  Pinenchlorhydrat 
entsteht  durch  Abspaltung  von  Salzsaure,  die  auffallend  schwierig  erfolgt, 
Camphen.  Auch  dieser  Uebergang  ist  das  Ergebnis  einer  weitgehenden  Um- 
lagerung.  Unterchlorige  Säure  addirt  sich  an  Pinen  unter  Lösung  der 
doppelten  Bindung  und  des  viergliedrigen  Piceanr'vELgeR  (S.  496).  Durch  Ein- 
wirkung von  Alkalien  auf  die  entstehenden  Dichlorhydrine  CioHigOsClg 
wurden  Pinoloxyd,  Sobrerythrit,  Pinolchlorhydrine  (S.  500)  u.  a.  Verb,  er- 
halten (B.  82,  2064). 

Pinendibromid  CioHieBrg,  F.  170®,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Pinen 
in  Tetrachlorkohlenstoff  (A.  264,  i).  Es  gehört  sehr  wahrscheinlich  ebenso  wie 
das  Pinenchlorhydrat  dem  Camphertypus  an,  da  es  durch  Na  und  Alkohol 
zu  Camphan  (S.  504)  reducirt  wird  (B.  SS,  3423).  Bei  der  Behandlung  mit 
Zinkstaub  lieiert  es  ein  mit  Pinen  und  Camphen  isomeres  Terpen,  F.  67®, 
Kp.  153^,  welches  keine  doppelte  Bindung  zu  enthalten  scheint,  ein  sog. 
Tricyclen  (S.  504). 

Pineimitrosochloridy  F.  115®,  wird  mit  Nitrosylchlorid,  oder  Amylnitrit, 
Eisessig  und  Salzsäure  erhalten.  Durch  Aether-Chlorwasserstoff  wird  es, 
ebenso  wie  Limonennitrosochlorid  (S.  471)  in  Hydrochlorcarvoxim  umgelagert 
(B.  29,  12);  mitCNK  setzt  es  sich  zum  Nitrosocyanid,  F.  171®,  um  (C.  1902 
II,  z6z)'  Pinennitrosobromid,  F.  92 <^.  Während  aromatische  Basen,  wie 
Anilin  und  Methylanilin  unter  Abspaltung  von  NOCl  Pinen  regeneriren 
(S.  495),  setzt  es  sich  mit  aliphatischen  Basen  zu  Nitrolaminen  um:  Pinen- 
nitrolamin,  F.  137®  (C.  1907  I,  1040):  Pinennitrolpiperidid,  F.  119^ 
Durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  liefert  es  unter  HCl-Abspaltung 
Nitrosopinen  CioHi4:NOH,  F.  131®,  das  als  das  Oxim  eines  ungesättigten 
Ketons,  des  Carvopinons  (S.  500)  angesehen  wird,  in  das  es  beim  Er- 
wärmen mit  wässeriger  Oxalsäure  übergeht.  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  liefert  es  Pinylamin  C10H15NH2  (S.  500);  daneben  entsteht 
ein  mit  dem  Campher  isomeres  Keton,  das  Pinocamphon  (S.  501). 

ß-Pinen,  Nopinen  (ForaxeXs.xx.),  Kp.  162 — 163®,  D22  0,866,  nD=*i»4724, 
findet  sich  in  geringer  Menge  neben  a- Pinen  in  den  Terpentinölen,  beson- 
ders im  amerikanischen,  und  zwar  stets  in  einer  linksdrehenden  Form.  Es 
wurde  ausserdem  im  Kienöl,  sibirischen  Fichtennadelöl,  Citronenöl,  Corianderöl, 
Ysopöl  (C.  1909 II,  2 1 58)  u.  a.  nachgewiesen.  Synthetisch  ist  es  aus  der  Nopinol- 
essigsäure  (S.  501)  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten  worden 
(A.  S6S,  9).  Es  vereinigt  sich  mit  Chlorwasserstoff  zu  einem  Gemisch  von 
Bornylchlorid  und  Dipentendichlorhydrat,  mit  Nitrosylchlorid  Üefert  es  im 
Gegensatz  zum  a-Pinen  kein  Additionsproduct.  Dagegen  verbindet  es  sich 
mit  salpetriger  Säure  zu  einem  sehr  unbeständigen  Pseudonitrosit,  das  durch 
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Behandlung  mit  Ammoniak,  oder  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  (A. 
S46>  243)  unter  Abspaltung  von  untersalpetriger  Säure  in  Nitroterebenten, 
Nitro'^-pinen  CioHißN02  übergeht.  Letzteres  liefert  bei  der  Reduction  mit 
Sn  und  HCl  Amidoterebenten  CioHiftNH2i  Kp.i2  95^  aus  dem  mit  salpetriger 
Säure  ein  Alkohol  erhalten  wird,  der  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in 
Tetrahydrocuminaldehyd  bez.  Cuminsäure  übergeht  (A.  S4$>  246;  vgl.  das 
analoge  Verhalten  des  ß-Phellandrens  S.  475). 

Bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  entsteht  aus  dem  zunächst  gebildeten 
^-Pinenglycol  CioHie(OH)£,  F.  76»,  die  Nopinsäure  CioHieOj,  F.  126»,  eine 
a-Oxysäure,  characterisirt  durch  ihr  schwer  lösliches  Natriumsalz,  und  ein 
Keton,  das  Nopinon  C9H14O  (S.  501)  (A.  S56,  227;  368,  9): 

CH«  CH2OH  COOK 

C  COH  COH  CO 

/\  /\  /\  /\ 

HgC  H,c  ^CH  H2C  H,c  /CH  H2C  H,c  ^CH  H2C  h,c  ^CH 


H2C 


.e/  -:   -./ 


IcM.j  *^      Ich,      I  ^     Ich, 

Crl2  XI2C       I     C£l2  rl2C  Cri2  XI2C 

/  w  \ 


y 


CH  CH  CH 


/  \ 


Myrtenol 


CH2 

ß-Pinen  ß-Pinenglycol  Nopinsäure  Nopinon 

2.  Alkohole.  A.  Einwertige  Alkohole:  Pinocanreol  C10H15OH,  Kp. 
215 — 218®,  ist  wahrscheinlich  im  Oel  von  Eucalyptids  Globulus  enthalten 
<A.  846,  277).  Künstlich  entsteht  es  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Pinylamin  (S.  500)  (A.  846,  221).  Es  liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  Pinocarvon  (S.  501),  beim  Erhitzen  mit  Kaliumbisulfat  oder 
verdünnter  Schwefelsäure  p-Cymol. 

CH=C(CH20H).CH 

/  ; 

(CH8)2C  ^  ,  Kp.2230,  D2oO,9763»  [a]D+45"45'»  bUdet 

I         I 

Crj[2 CH — Cri2 

in  Form  seines  Acetats  den  characteristischen  Bestandteil  des  M3rrtenöls. 
Das  durch  Einwirkung  von  PCI5  entstehende  Myrtenylchlorid  C10H15CI  lie- 
fert bei  der  Reduction  mit  Na  und  Alkohol  d-a-Pincn.  Bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  erhält  man  den  zugehörigen  Aldehyd,  das  Myrtenal  C10H14O, 
Kp.jo  87 — 90®.  Durch  Mn04K  kann  das  Myrtenol  zur  d- Pinsäure  abgebaut 
werden   (B.  46,  1363). 

OH 
Methylnopinol,  Pinenhydrat  C9Hi4'^qjj  ,  F.  59®,  Kp.  205®,  riecht  cam- 

pherartig,  entsteht  aus  Nopinon  und  CHsMgJ.  Durch  Einwirkung  verdünn- 
ter Schwefelsäure  geht  es  in  optisch  actives  a-Terpineol  (A.  866,  88)  und 
Terpinhydrat,  mit  Eisessig-Halogenwasserstoff  in  Dipentendihalogenide  über. 
Mit  PCI5  liefert  es  ein  Chlorid,  Kp.u  97 — 105®,  das  als  das  eigentliche 
Chlorhydrat  des  Pinens  anzusehen  ist  (A.  356,  239).  Aethyl-  und  Propyl- 
nopinol  s.  A.  866,  91. 

Pinocampheol  CioHi70H,  Kp.  218®,  entsteht  durch  Reduction  des  Pino- 
camphons  (S.  501).  Sein  Methylxanthogenat,  F.  61®,  liefert  beim  Er- 
hitzen a-Pinen  (C.  1908  I,  1179). 

B.  Mehrwertige  Alkohole.  Dieselben  enthalten  nicht  mehr  das 
Kohlenstoff  Skelett  des  Pinens. 

Pinolhydrat,  Sobrerol  CioHi8(OH)2  ist  in  drei  Modificationen  bekannt. 
d-Pinolhydrat,  F.  150^  [a]D=  +150»,  und  1- Pinolhydrat,  F.  150«,  [a]D=  — 150®, 
entstehen  aus  rechts-  und  linksdrehendem  Terpentinöl  durch  Oxydation  an 
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der  Luft  im  Sonnenlicht.  [d+l]-Pinolhydrat  wird  aus  Pinol  durch  Behand- 
lung mit  Bromwasserstoffsäure  und  Alkali,  sowie  durch  Vermischen  aequi- 
molecularer  Mengen  d-  und  1-Pinolhydrat  erhalten.  Das  Pinblhydrat  ist  eine 
ungesättigte  Verbindung,  die  mit  Brom  ein  Dibromid,F.  131  ^  mit  Kalium- 
permanganat einen  viersäurigen  Alkohol  den  sog.  Sobrerythrit  CxoHie(OH)4, 
F.  156®,  liefert  (B.  29,  1195,  R-  587).  Ein  isomerer  Sobrerythrit,  F.  194®, 
wird  aus  den  Einwirkungsproducten  von  ClOH  auf  Pinen  (S.  495)  gewonnen 
(B.  82,  2069). 

Pinol,  [d  +  iySobreron  CioHieO,  Kp.  1830,020  0,953,  nD=i»46949»  op- 
tisch inactiv,  entsteht  aus  den  drei  Pinolhydraten  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, femer  au3  dem  Dibromid  des  Terpineols  (S.  481)  durch  Abspaltung 
von  2HBr.  Es  ist  so  indifferent  wie  das  Cineol  (S.  479)  gegen  Hydroxyl- 
amin,  Phenylhydrazin  und  Säurechloride.    Dies  und  seine  Bildung  aus  a-Ter- 

pineoldibromid  entspricht  folgender  Formel: 

_____    o 

Terpineoldibromid  Pinol. 

Das  Pinolhydrat  ist  das  diesem  Oxyd  entsprechende  Hydrat:  ein 
Oxyterpineol,  das  aus  dem  Pinen  durch  Sprengung  des  Piceanringes  (S.  496) 
enteteht. 

Pinoldibromid  CioHieBrgO,  F.  94®,  Kp.n  143®,  geht  mit  Natrium  oder 
alkoholischem  Kali  in  Pinol  über.  Mit  Bromwasserstoff  liefert  es  Pinoltri- 
bromid  CioHi7Br30,  letzteres  giebt  bei  der  HBr- Abspaltung  ein  isomeres 
Isopinoldibromid,  das  leicht  mit  Kali  i-Carvon  und  bei  der  Reduction  ein 
neues  Keton  Pinolon  CioHi^O  bildet  (A.  S06f  267).  Durch  Ameisensäure 
wird  Pinoldibromid  zu  Cjrmol  reducirt  (A.  268,  225).  Pinolnitrosochlorid 
CioHieO.NOCl  (A.  306»  278),  giebt  mit  Basen  Nitrolamine. 

Pinolglycol  CioHieO(OH)2,  F.  125®,  wird  aus  Pinoldibromid  mit  Silber- 
oxyd oder  Bleioxydhydrat,  sowie  aus  seinem  Diacetat,  F.  97®,  erhalten 
(A.  268,  223).  Es  entsteht  ferner  aus  Pinoloxyd  CjoHieOa,  Kp.  2070,  mit 
verd.  Säuren.  Letzteres  wird  aus  den  Pinendichlorhydrinen  (S.  495)  mit 
Alkalien  gewonnen  und  ist  als  Dianhydrid  des  Sobrerjrthrits  (s.  o.)  zu  be- 
trachten. Ein  stereoisomeres  Pinolglycol  bildet  sich  durch  Oxydation  von 
Pinol  mit  Mn04K  (B.  28,  2710;  C.  1898  II,  543).  Pinol  chlor  hydrine 
C,oHieOCl(OH),  F.  131®,  werden  ebenfalls  aus  den  Pinendichlorhydrinen  und 
zwar  aus  1- Pinen  in  rechtsdrehender,  aus  d- Pinen  in  linksdrehender  Form 
erhalten  (B.  32,  2070). 

3.  Basen.  Pinylamin  CioHi6NH2,  Kp.  207®,  D  0,943,  entsteht  durch 
Reduction  von  Nitrosopinen  (S.  498)  (A.  268,  197).  Durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  geht  es  in  Pinocarveol  (S.  499)  über.  Amidoterebenten 
s.  S.  499. 

Dihydropinylamin,  Pinocamphylamin  C10H17NH2,  Kp.  199®,  durch  Re- 
duction von  Nitrosopinen  mit  Na  und  Amylalkohol  (C.  1907  I,  252). 

CO-C(CH3)=C 


4.  Ketone*    Caryopinon     (CH3)2C 


(?),  Kp.i2  95®  (A.  346,  231), 


CH2 CH — Cri2 

entsteht  durch  Erwärmen  des  Nitrosopinens,  das  als  Carvopinonoxim  ange- 
sehen werden  kann,  mit  wässeriger  Oxalsäure.  Mit  Hydroxylamin  wird 
Nitrosopinen  zurückgebildet.  Durch  Säuren  wird  es  leicht  zu  Carvon  iso- 
merisirt.     Es  ist  isomer  mit  dem 
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Pinocarvon  CjoHieO,  Kp.i^  95®,  dem  Oxydationsproduct  des  Pinocar- 
veols  (s.  o.).    Durch  Mn04K  wird  es  zu  Pinsäure  abgebaut  (A.  346,  222). 

CO-CH(CH8)-CH 

/  I 
Pinocamphon         (CHaJ^C       1       ,    Kp.12  S^^,   D  0,959,  entsteht   neben 

CH  2 ■ —  CH — CH  2 

Pinylamin  bei  der  Reduction  von  Nitrosopinen  mit  Zink  und  Eisessig. 
1- Pinocamphon  ist  im  Ysopöl  von  Hyssopus  ofjicinalis  aufgefunden  (C.  1909 
II,  2158).  Bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  liefert  es  Pinonsäure  und  eine 
mit  der  Camphersäure  isomere  Dicarbonsäure  CioHie04,  F.  186®  (A. 
346,  235). 

Nopinon  (Constitution  s.  S.  499),  Kp.  209",  D20  0,981,  ein  Oxydations- 
product des  ß-Pinens  (S.  499).  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  SO4H2  wird 
«s  zu  A2-Isopropylcyclohexenon  (S.443)  isomerisirt  (A.  356,  227).  Die  durch 
Condensation  mit  Bromessigester  und  Zink  erhaltene  Nopinolessigsäure 
C»Hi4(OH)CH2COOH,  F.  840  (A.  363,  7),  bildet  das  Ausgangsmaterial  für 
die  Partialsynthese  des  a-  und  ß-Pinens  (S.  498),  sowie  des  Fenchens 
<S.  504). 

IV.  Camphangruppe. 

1.  Kohlenwasserstoffe. 

CH2-CH— C((^][^' 


Camphen 


In 


2 


8 


(?),  F.48— 520,  Kp.159— 1610, 05400,842, 

Cri2 — CH2 — C=Cri2 

^D  =  i>455i4  (54®)>  ist  der  einzige  natürlich  vorkommende  feste  Terpen- 
kohlenwasserstoff ;  es  ist  in  einer  d-,  einer  1-  und  einer  optisch  inactiven 
Modification  bekannt,  die  sich  chemisch  gleich  verhalten.  Camphen  ist 
meist  durch  Umwandlung  in  Isobomeol  (S.  506)  im  Citronellöl  von 
Andropogon  nardus^  im  Ingweröl,  im  Kessoöl,  im  sibirischen  Fichten- 
nadelöl,  im  Campheröl  u.  a.  nachgewiesen  worden  (B.  27»  R.  163).  Es 
entsteht  a\is  Bomeol  mit  Kaliumbisulfat  bei  200^,  aus  Isobomeol  mit 
Chlorzink  oder  verdünnter  Schwefelsäure,  aus  Pinenhydrochlorid  mit 
Natriumacetat  und  Eisessig  bei  200®  oder  beim  Erwärmen  mit  Anilin, 
Pyridin,  Alkaliphenolaten  u.  a.  Besonders  leicht  geht  das  sog.  Camphen- 
hydrat  (S.  506)  und  das  synthetisch  erhaltene  Methylcamphenilol  (S.  506) 
unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Camphen  über. 

Das  Camphen  enthält  nur  eine  Doppelbindung.  Aus  Camphen  und 
Brom  in  Aether  wird  Camphendibromid  CioHieBr2,  F.  91®,  Kp.15  154®  (B. 
33,  3426),  daneben  flüssiges  Bromcamphen  CioHisBr  erhalten  (B.  29,  544, 
697,  900). 

Durch  Einleiten  von  HCl  in  eine  alkoholische  Camphenlösung  entsteht 
Camphenhydrochlorid  C^ioHitCI,  F.  ca.  155®,  identisch  mit  dem  Isobornyl- 
chlorid  aus  Isobomeol  (S.  506)  und  wahrscheinlich  stereoisomer  mit  Pinenchlor- 
hydrat,  da  beide  Chloride  durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol,  oder  durch 
Zerlegen  ihrer  Mg-Verbindungen  mit  Wasser  in  das  gleiche  Camphan  über- 
gehen (vgl.  S.  504).  Vom  Pinenchlorhydrat  unterscheidet  sich  das  Camphen- 
chlorhydrat  hauptsächlich  durch  die  grössere  Leichtigkeit,  mit  der  es  durch 
HCl-entziehende  Mittel  in  Camphen  übergeht.  Durch  Behandlung  mit  Eis- 
essig und  sopctiger  Schwefelsäure  entsteht  aus  Camphen:  Isoborneolacetat. 
Durch  Einwirkung  von  rauch.  Salpetersäure  auf  eine  Chloroformlösung  von 
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Camphen  entsteht  ein  Additionsproduct  CjoHieCNOjH),  Kp.io  i  lo®,  welches 
mit  alkoholischer  Kalilauge  Camphen  regenerirt  (C.  1900  II,  261). 

Camphenilnitrit,  Nitrocamphen  CgHi4]>C:CHN02,  F.  66®,  Kp.12  i47°» 
findet  sich  unter  den  mit  Wasserdampf  flüchtigen  Oxydationsproducten  von 
Camphen  mit  verdünnter  Säipetersaure ;  es  entsteht  femer  durch  Einwir- 
kung von  salpetriger  Saure  auf  Camphen  (B.  32.  1498),  jedenfalls  durch 
Abspaltung  von  untersalpetriger  Säure  aus  dem  zunächst  gebildeten,  sehr 
zersetzlichen  Pseudonitrosit.  Dasselbe  giebt  bei  der  Reduction  Camphenilan- 
aldehyd  (s.  u.),  durch  Oxydation  mit  Mn04K  oder  Einwirkung  von  alkoh. 
Kali:  Camphenilon  (s.  u.),  durch  Einwirkung  von  conc.  SO4H2  die  gegen 
Mn04K  völlig  gesättigte  Tricyclencarbonsäure  C10H14O2,  F.  148«  (B.  41, 
2747;  Ch.-Ztg.  34,  65). 

Bei  der  Oxydation  des  Camphens  mit  Mn04K  (A.  340,  17)  entsteht  zu- 
nächst das  Camphenglycol  C]oHie(OH)2,  F.  200^  das  sich  durch  Einwirkung 
verdünnter  SO4H2  unter  Wasserabspaltung  in  den  Camphenilanaldehyd 
CioHieO,  F.  70®,  Kp.i4  96®,  umwandelt  (B.  42,  962).  Durch  Oxydation  giebt 
dieser  Aldehyd  2  wahrscheinlich  stereoisomere  Camphenilansäuren  CgHieOg» 
F  65®  und  118®,  welche  durch  Vermittlung  der  entsprechenden  a-Brom- 
säure  in  Oxycamphenilansäure,  Camphenilolsäure  CioHxeOs,  F.  171®,  über- 
geführt werden  können.  Letztere  Säure  wird  auch  direct  durch  Oxydation 
des  Camphenglycols  mit  Mn04K  erhalten;  sie  giebt  durch  weitere  Oxy- 
dation unter  Abspaltung  von  CO2  ein  Keton,  das  Camphenilon  C9H14O, 
F.  43®,  Kp.12  81**,  ein  niederes  Homologes  des  Fenchons  (S.  524),  welches 
diesem  im  Geruch  und  Verhalten  ähnhch  ist.  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amid  wird  das  Camphenilon  zum  Amid  der  2-Isopropylcyclopentancar- 
bonsäure  aufgespalten  (B.  39, 2580),  das  einerseits  zum  2-Isopropylcyclo- 
pentanon  abgebaut  wurde  (C.  1908  I,  1271),  andererseits  aus  der  ß-Iso- 
propyladipinsäure  synthetisch  erhalten  worden  ist  (C.  1909  I,  443). 

Das  bei  der  Behandlung  von  Camphen  mit  Ozon  entstehende  Ozonid 
Uefert  beim  Zersetzen  mit  Wasser  oder  Eisessig  neben  Camphenilon  unter 
Sprengung  des  Camphenringes  das  Lac  ton  der  &-Oxycainphenilonsäure 
(B.  43>  1432),  das  auch  synthetisch  durch  Einwirkung  von  Methylmagnesium- 
jodid  auf  das  Anhydrid  der  Cyclopentan-i,3-dicarbonsäure  (S.  19)  erhalten 
wurde  (vgl.  die  analoge  Spaltung  cyclischer  Ketone  mittelst  Sulfomonoper- 
säure  S.  438)  (B.  42,  898).  Diese  mannigfachen  Umwandlungen  werden  leicht 
verständlich  unter  Zugrundelegung  der  zuerst  von  G.  Wagner  aufgestellten 
Camphenf ormel : 
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Neben  den  eben  erwähnten  Verbindungen  tritt  bei  der  Oxydation  des 
künstlichen  und  des  natürlich  vorkommenden  Camphens  mit  Mn04K,  nicht 
aber  bei  der  Oxydation  mit  Ozon,  in  reichlicher  Menge  (ca.  60  pct.  aller 
Oxydationsproducte)  eine  mit  der  Camphersäure  (S.  518)  isomere  Dicarbon- 
säure  auf,  die  Camphencamphersäure  CioHie04,  F.  136®  (inactiv),  F.  144 <* 
(activ)  (A.  375,  336),  deren  Entstehung  aus  obiger  Camphenformel  ohne 
Annahme  einer  weitgehenden  Atomverschiebung  kaum  verstandlich  erscheint. 
Dieselbe  liefert  kein  Anhydrid  und  bei  der  Destillation  ihres  Ca-Salzes  kein 
cyclisches  Keton.  Ihre  Constitution,  sowie  ihr  Zusammenhang  mit  den 
oben  erwähnten  Oxydationsproducten  des  Camphens  ist  noch  nicht  klar- 
gestellt (A.  375,  336).  Es  erscheint  nicht  ausgeschlossen,  dass  sie  ihre  Ent- 
stehung einem  mit  dem  obigen  Camphen  isomeren  Kohlenwasserstoff  ver- 
dankt, wonach  also  in  dem  Camphen  ein  Gemisch  zweier  isomerer  Terpene 
vorläge  (vgl.  auch  Tricyclen  S.  504).  Hiermit  ist  jedoch  die  fast  quanti- 
tative Ueberführbarkeit  des  Camphens  in  Isobomeol  schwer  zu  vereinigen. 
Vgl.  auch  A.  382»  265;  383,  i. 

Auf  einer  primären  Umlagerung  beruht  jedenfalls  die  Entstehung  der 
dreibasischen  Carboxylapocainphersäure,  Camphosäure  C7Hii(COOH)8*  F.  196^, 
bei  der  Oxydation  des  Camphens  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Mit  Chro- 
mylchlorid  in  CS2-Losung  liefert  das  Camphen  eine  additioneile  Verbindimg 
CioHie,2Cr02Cl2,  welche  durch  Wasser  unter  Bildung  des  Camphenilan- 
aldehyds  (S.  502)  zersetzt  wird.  Auch  im  Tierkörper  wird  Camphen  zu 
Camphenilanaldehyd  oxydirt  (C.  1903  I,  594).  Durch  Oxydation  mit  Chrom- 
säure wird  aus  Camphen  Campher  gebildet. 

Unter  Zugrundelegung  der  obigen  Camphenformel  tritt  demnach  bei 
der  Darstellung  des  Camphens  aus  Pinen-  oder  Camphenchlorhydrat,  bez. 
aus  Borneol  und  Isobomeol  eine  eigenartige  Atom  Verschiebung  auf,  welche 
bei  der  Anlagerung  von  Halogenwasserstoff  und  anderen  Säuren  wieder 
rückläufig  gemacht  wird.  Diese  Umlagerung,  die,  wie  aus  folgendem  Schema 
ersichtUch  ist: 
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unter  wechselseitigem  Uebergang  des  fünigliedrigen  Ringes  in  den  sechs- 
gliedrigen  verläuft,  ist  nahe  verwandt  mit  der  Atomverschiebung,  die  sich 
bei  der  Umwandlung  des  Pinakolinalkohols  bez.  dessen  Chlorid  in  Tetra- 
methylaethylen  vollzieht  (vgl.  Bd.  I). 

Unter  besonderen  Bedingungen  gelingt  es,  die  bei  der  Wasserabspaltung 
aus  Borneol  bez.  der  Halogenwasserstoffentziehung  aus  den  Bornylhaloiden 
auftretende  Atom  Verschiebung  zu  vermeiden,  und  so  zu  dem,  diesen  Ver- 
bindungen zu  Grunde  hegenden  Kohlenwasserstoff,  dem 

CHir-CH-CH 
1  I 

Bornylen    CH3CCH3     ,  F.ii3^  Kp.146®,  [a]D— 21,69^  zu  gelangen. 

CH2-C      CH 
CHa 
Dasselbe  ist  ausgezeichnet  durch  seine  grosse  Flüchtigkeit.   Es  entsteht 
aus   Bornyljodid    mit    conc.  alkoh.  Kali  (C.  1910  I,  2089)  oder  durch 


Caxnph an,    i  ,7 ,7  - Trimethylnorcamphan,   Dihydrobornylen 
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trockene  Destillation  des  Bomylxanthogensäuremethylesters  (C.  1905  I. 
94)  neben  Camphen,  das  durch  Umwandlung  in  Isobomylacetat  (S.  506) 
abgetrennt  wird.  Rein  gewinnt  man  es  aus  der  Bornylencarbonsäure 
(S.  514)  durch  C02-Abspaltung.  Bornylen  wird  durch  Mn04K  zu 
Camphersäure  (S.  518)  oxydirt. 

CH2 — CH — CPI2 
I 
CHßCCHs       , 

I 
Cxi2 — C CH  2 

CH3 

F.  153®,  Kp.  159®,  sublimirt  leicht.  Es  entsteht  durch  Reduction  von 
Camphen-  und  Pinen-hydrochlorid  bez.  -hydrojodid  mit  Na  und  Alkohol 
oder  durch  Zerlegen  ihrer  Mg-Verbindungen  mit  Wasser,  neben  geringen 
Mengen  Hydrodicamphen  (CioHi7)2,  F.  85®.  Es  ist,  seiner  symmetrischen 
Structur  entsprechend,  gleichgiltig  ob  man  von  activem  oder  inactivem 
Material  ausgeht,  stets  inactiv  (B.  39,  1127).  Beim  Erhitzen  mit  verd. 
NOsH  giebt  es  Nitrocamphan,  F.  125 — 129®. 

Isocamphan,  5,5,6-Tytmß/Äy/noycampÄan,  Dihydrocamphen  CioHig,  F. 63", 
entsteht  durch  Reduction  von  Camphen  mit  molecularem  Wasserstoff  bei 
Gegenwart  von  Pt-schwarz  (A.  382»  265),  sowie  durch  Erhitzen  von  Isobor- 
neol  mit  Zinkstaub  auf  220®  (B.  33»  774),  in  letzterem  Fall  jedenfalls  unter 
intermediärer  Bildung  von  Camphen. 

Tricyclen  CioHie,  F.  68®,  Kp.  153^  ist  vollkommen  gesättigt.  Es  ist 
in  sehr  geringer  Menge  (ca.  0,4  pct.)  im  Rohcamphen  enthalten,  und  bleibt 
bei  der  Oxydation  desselben  mit  Mn04K  unangegriffen  zurück  (A.  340,  17). 
Es  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  aus  dem  Pinendibromid  (S.  498) 
durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  gewonnenen  tricyclischen 
Kohlenwasserstoff. 

Fenchen  CioHie,  ist  bisher  in  der  Natur  nicht  mit  Sicherheit  nachge- 
wiesen worden.  Es  entsteht  aus  den  Fenchylchloriden  (S.  507)  durch  Er- 
wärmen mit  Anilin,  Chinolin  oder  alkohol.  Kali,  aus  Isofenchylalkohol  durch 
Erhitzen  mit  Chlorzink  und  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
Fenchylamin.  Je  nach  der  Natur  des  verwendeten  Ausgangsmaterials  er- 
hält man  rechtsdrehende,  linksdrehende  oder  auch  inactive  Fenchene,  deren 
Kochpunkte  zwischen  154 — 158®  schwanken,  D  ca.  0,869,  nD  =  14724.  Syn- 
thetisch ist  ein  je  nach  den  Versuchsbedingungen  Unks-  oder  rechtsdrehen- 
des Fenchen  aus  dem  Nopinolessigester  (S.  501)  durch  Wasserabspaltung 
und  Destillation  der  erhaltenen  ungesättigten  Säure  gewonnen  worden  (A. 
363,  i).  Das  Fenchen  vereinigt  sich  mit  Brom  zu  einem  krystallinischen 
Dibromid,  F.  62^  (inactiv);  F.  88®  (activ).  Mit  Halogenwasserstoff  bildet 
es  flüssige  Monohalogenhydrate,  die  mit  den  Fenchylhaloiden  identisch  zu 
sein  scheinen.  Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  verhält  sich  das  Fen- 
chen dem  Camphen  sehr  ähnlich.  Es  entsteht  zunächst  eine  a-Oxysäure, 
die  Oxyfenchensäure  CioHigOs,  und  zwar  liefern  D-1-  und  L-d-i)Fenchen 
die  beiden  optischen  Antipoden  dieser  Säure,  F.  153®  [a]D= +63®,  während 
das  leichter  angreifbare  D-d-Fenchen  eine  schwach  rechtsdrehende  Oxyfen- 
chensäure, F.  138®,  giebt.  Durch  Oxydation  dieser  Säuren  erhält  man  Ke- 
tone  C9Hi40,    Fenchocamphorone,   F.  iio®  bez.  63**,   niedere  Homologe 

1)  Die  grossen  Buchstaben  D-  und  L-  bezeichnen  die  Drehung  des  zur 
Darstellung  verwandten  d-  oder  1-Fenchons. 
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des  Camphers,  die  diesem  sehr  ähnlich  sind  und  durch  weitere  Oxydation 
Apocamphersäure  (S-  522)  geben,  die  man  leicht  auch  aus  Fenchen  mit 
Salpetersäure  erhält  (A.  302,  371;  315,  273;  C.  1898  I,  575;  1899  II,  1052). 
Dieser  Abbau  des  Fenchens  wird  durch  folgende  Formelreihe  dargestellt: 

/C:CH,  /C(OH)COOH  _^  ^  „    /CO  /COOK 

D-1-Fenchen  Oxyienchensäure      Fenchocamphoron    Apocamphersre. 

Da  die  Formel  des  Fenchons  (S.  524)  als  sichergestellt  gelten  kann, 
so  hat  man  bei  der  Umwandlung  desselben  in  Fenchen  eine  ähnliche  Atom- 
verschiebung anzunehmen,  wie  sie  bei  dem  Uebergang  des  Camphers  in 
Camphen  stattfindet  (S.  503). 

Tetrahydrofenchen  C10H20»  Kp.  160 — 165®,  D22  0,7945,  nD  =  1,4370, 
entsteht  aus  Fenchon  und  Fenchylalkohol  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff. 

Dihydrofencholen  CgHig,  siehe  Fencholensäure  S.  524. 

Im  Anschluss  an  das  Camphen  und  Fenchen  möge  ein  Kohlenwasser- 
stoff erwähnt  werden,  der  seiner  Zusammensetzung  C9H14  gemäss  als  ein 
niederes  Homologes  der  Terpene  betrachtet  werden  kann.  Es  ist  das  im 
Vorlauf  des  ostindischen  Sandelholzöles,  im  sibirischen  Fichtennadelöl  und 
anderen  Nadelölen  (B.  40>  4918)  aufgefundene 

CH2-CH-C.CH3 

I         I 
Santen   C9H,4  =  CH2   '  ,    Kp.  140^    Dgo  0,863,    nD  =  1,46658, 

Cri2 — CH — C.CH3 
optisch  inactiv.  Das  Nitrosochlorid  krystallisirt  in  blauen  Nadeln  vom 
F.  109^  die  nach  kurzer  Zeit  farblos  werden.  Nitrosit,  F.  125®.  Mono- 
chlorhydrat,  F.  80®.  Tribromid  CoHiaBrg,  F.  6^^.  Bei  der  Oxydation 
mitMn04K  entsteht  unter  Zwischenbildung  des  SantenglycolsC9Hi4(OH)2, 
F.  197^  ein  Diketon  CßH8(COCH8)2,  Kp.9  124—127®,  das  bei  der  Behand- 
lung mit  alkalischer  Bromlösung  in  trans-Cyclopentan- 1,3-dicarbon- 
säure  (S.  19)  übergeht  (B.  41,  385). 

Ein  mit  dem  Santen  wahrscheinlich  identischer  Kohlenwasserstoff 
C9H14  entsteht  durch  Kochen  der  ebenfalls  im  Sandelholzöl  in  Form  von 
Estern  vorkommenden,  tricyclischen  Teresantalsäure  C10H14O2»  F.  157®,  mit 
verdünnter  SO4H2.  Durch  Erwärmen  mit  Ameisensäure  geht  die  Teresantal- 
säure  in  einen  Alkohol,  das  sog.  Tr-Norborneol,  Santenol,  F.  98®,  Kp.9  88®, 
über,  der  auch  aus  dem  Santen  durch  Hydratation  mit  Ameisensäure  oder 
Eisessig  und  Schwefelsäure  erhalten  wird,  und  dessen  Chlorid,  F.  60®, 
Kp.io  73^9  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  wieder  Santen 
liefert  (B.  40,  4465;  41,  125). 

CH2 — CH — CH2 
I  I 

2.  Alkohole:   Bomeocampher ,  Bomeol,    Camphol    jCH^cCHa;     .   , 

CH2-C  —  CHOH 

CHs 
F.  203^,  Kp.  212®,  kommt  in  drei  Modificationen  in  der  Natur  vor. 
d-Borneol  findet  sich  in  Dryobalanops  Camphora,  einem  auf  Borneo 
und  Sumatra  wachsenden  Baume,  ferner  im  Rosmarin-,  Spicköl  u.  a. 
1-Borneol  und  inactives  Borneol  sind  im  Baldrianöl  (Baldrian- 
campher)  und  im  ätherischen  Oel  von  Blumea  halsamifera  (Ngal-Cam- 
pher)  enthalten.  In  Form  von  Fettsäureestern,  besonders  von  Essig- 
ester, findet  sich  Borneol  in  vielen  Coniferennadelölen. 
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Das  Borneol  ist  dem  Japancampher  sehr  ähnlich»  riecht  aber  zu- 
gleich pfefferähnlich,  es  sublimirt  ebenfalls  leicht. 

Künstlich  entsteht  es  neben  Isobomeol  (s.  u.)  durch  Reduction 
von  Campher  mit  Natrium  und  Alkohol  (A.  SSO»  225),  sowie  durch 
Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  die  Magnesiumverbindung  des  Pinen- 
chlorhydrats,  das  demnach  als  Bornylchlorid  anzusehen  ist  (B.  S9, 1127). 
In  Form  seiner  Ester  erhält  man  das  Borneol  durch  Erhitzen  von 
Pinen  mit  organischen  Säuren  wie  Oxalsäure,  Benzoesäure,  Salicylsäure, 
Chlor-  und  Nitrobenzoesäure  u.  a.  (C.  1906  II,  1589;  1909  I,  1025).  Bei 
der  Oxydation  geht  es  ohne  Aenderung  seiner  Drehungsrichtung  in 
Campher  über.  Beim  Erwärmen  mit  Kaliumbisulfat  oder  Chlorzink  spal- 
tet es  sich,  wenn  auch  schwierig,  in  Wasser  und  Camphen. 

Methylaether,  Kp.  194",  Aethylaether,  Kp.  204®  (B.  24,  3713), 
Acetylester,  F.  29®,  rhombisch  hemiedrisch,  Kp-io  98®,  ud  =  i »4663 5, 
[a]D= +3^*20',  findet  sich  auch  im  Oel  aus  Abtes  sibirica  (C.  1903  I,  S'iS). 

Die  Bornylhaloide  sind  identisch  mit  den  sog.  Pinenhydrohaloiden 
(s.  o.  u.  S.  495) ;  Bomyljodid  giebt  bei  der  Behandlung  mit  alkohol.  Kali  Bornylen 
(S.  503).  Bornylisovalerianat,  Kp.  255 — 260®,  kommt  im  Baldrianöl  vor; 
es  findet  unter  dem  Namen  Bornyval  pharmaceutische  Verwendung.  Bor- 
nylsalicylat»  Salit  dient  als  Antineuralgicum.  d-  und  1-Bornylxan- 
thogensäuremethylestcr  CioHieOCS.SCH,,  liefern  bei  der  Destillation 
unter  gew.  Druck  d-  und  1-Bomylen  (C.  1905  I,  94). 

Isobomeol  C10H17OH,  F.  212^',  ist  sehr  wahrscheinlich  der  dem  Borneol 
entsprechende  stereoisomere  Alkohol.  Er  ist  noch  flüchtiger  wie  das  Bor- 
neol und  entsteht  neben  diesem  bei  der  Reduction  des  Campbers,  in  den 
er  durch  Oxydation  mit  MnO^K,  Ozon  u.  a.  unter  Umkehrung  seiner 
Drehungsrichtung  übergeht  (B.  $9,  1131)*  Durch  Einwirkimg  von  Natrium 
in  Xylol-  oder  Benzinlösung  wird  Isobomeol  in  Borneol  umgelagert  (C.  1909 
II,  25).  Isobornylacetat,  Kp.13  107^  entsteht  durch  Erwärmen  von  Cam> 
phen  mit  Eisessig  und  5opctiger  Schwefelsäure  auf  50—60®  (D.  R.-P.  67255) 
(B.  27,  R.  102),  oder  durch  Umsetzung  von  Pinenchlorhydrat  mit  Zinkacetat 
und  Eisessig,  wobei  das  gebildete  Chlorzink  kataly tisch  wirkt  (C.  1907  II, 
434).  Beide  Reactionen  besitzen  technische  Bedeutung  zur  künstlichen 
Herstellung  von  Campher  aus  Pinen  (S.  508).  Neben  Borneol  entsteht  das 
Isobomeol  durch  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  Camphenchlorhydrat- 
magnesium  (B.  39,  1135).  Mit  wasserentziehenden  Mitteln  geht  es  weit 
leichter  wie  das  Borneol  in  Camphen  über. 

Camphenhydrat  C10H17OH,  F.  150®,  Kp.  205 «,  entsteht  beim  Digeriren 
von  Camphenchlorhydrat  mit  Kalkmilch.  Es  riecht  gleichzeitig  schimmel- 
und  mentholartig  und  geht  mit  grosser  Leichtigkeit  beim  Schütteln  mit 
verd.  Mineralsauren,  zuweilen  bereits  bei  der  Destillation,  in  Camphen  über 
(B.  41,  1092;  A.S83,  I). 

Methyl camphenilol  C10H17OH,  F.  118*^,  Kp.  205®,  wurde  durch  Einwir- 
kung von  CHsMgJ  auf  Camphenilon  (S.  502)  erhalten.  Beim  Erhitzen  mit 
Eisessig  und  SO4H2  geht  es  unter  Wasserabspaltung  leicht  in  Camphen 
über  (A.  340,  58). 

C€mipholalkohol  CioHk^OH,  F.  öo^^,  Kp.  213®,  entsteht  durch  Reduction 
von  Campholsäureester  mit  Na  und  Alkohol  (C.  1904  II,  303);  er  ist  ver- 
schieden von  dem  durch  Einwirkung  von  Silbemitrit  auf  Campholamin- 
chlorhydrat  (S.  507)  entstehenden,  gleichnamigen,  tertiären  Alkohol,  Kp.  203* 
(B.  27,  R.  126);  es  muss  demnach  in  diesem  Fall  eine  Aenderung  des  Ring- 
systems stattgefunden  haben  (vgl.  A.  370,  202). 
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Campheialkohol  C9H17OH,  F.  25^»,  Kp.  179®,  entsteht  aus  Camphel- 
aminchlorhydrat  (S.  516)  mit  Silbemitrit.  Er  ist  ein  tertiärer  Alkohol,  der 
leicht  in  Wasser  und  den  Kohlenwasserstoff  CgHie  zerfällt  (B.  27,  R.  126). 

Camphenilol  CgHigOH,  F.  84®,  durch  Reduction  des  Camphenilons  mit 
Na  und  Alkohol  (A.  366,  72). 

Fenchylalkohol  C10H17.OH,  F.  45®,  Kp.  201 0,  D  0,933,  entsteht  in  zwei 
Modificationen:  durch  Reduction  von  d-  und  1-Fenchon  (S.  524).  Er  riecht 
durchdringend  und  äusserst  unangenehm.  L-d-Fenchylalkohol  [a]©  =  +  10®  ^6\ 
entsteht  aus  1-Fenchon,  und  D-1-Fenchylalkohol  [a]D=  — 10O35'  aus  d-Fen- 
chon  (A.  284,  331).  i-Fenchylalkohol  wurde  im  Yellow  Pine  Oil  von  Pinus 
palustris  aufgefunden.  Er  bildet  sich  femer  neben  anderen  Alkoholen  bei 
der  Hydratisirung  von  ß-Pinen  (C.  1909  II,  25).  Bei  der  pxydation  liefert 
er  Fenchon  neben  Oxydihj^drofencholensäure  (S.  524)  (B.  42,  2698),  bei  der 
Abspaltung  von  Wasser  Fenchen. 

Fenchylchloride  Cji,Hi7Cl,  Kp.14  84 — 86<>,  entstehen  aus  Fenchylalkohol 
mit  PCI5  oder  Salzsäure  sowie  aus  Fenchen  (S.  504)  mit  Chlorwasserstoff. 
Die  Fenchylchloride  verschiedener  Herkunft  zeigen  verschiedenes  optisches 
Drehungs vermögen  und  sind  wahrscheinlich  zumeist  noch  Gemische  isomerer 
(secundärer  und  tertiärer?)  Chloride.  I-Fenchylbromid  CioHi7Br,  Kp.14  90° 
bis  ioqo  (J.  pr.  Ch.  [2]  62,  i).     D-1-Fenchylacetat,  Kp.^o  88«. 

Isofenchylalkohol,  F.  62^^,  Kp.13  98^,  sein  Acetat  entsteht,  ähnlich  dem 
Isobomeol  (s.  o.),  aus  Fenchen  mit  Essig-Schwefelsäure.  Während  der  Fen- 
chylalkohol bei  der  Oxydation  Fenchon  (S.  524)  liefert,  giebt  der  Isofenchyl- 
alkohol  ein  isomeres  Keton,  das  Isofenchon  (S.  524}. 

Isofencholenalkohol  C10H17OH,  Kp.  218®,  0200,927,  n£)=  1,476,  entsteht 
aus  Fencholenamid  (S.  508)  mit  Alkohol  und  Natrium  (A.  284,  337).  Er 
wird  leicht  durch  Mn04K  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  wandelt  er  sich  in  Fenchenol  CioHigO,  Kp.  183®,  D20  0,925, 
nD=  1,46108  um,  einen  von  Cineol,  abgesehen  von  dem  Kochpunkt,  nicht 
zu  unterscheidenden  Körper. 

Thiobomeol  C10H17SH,  F.  63^^,  Kp.12  95  ^  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Schwefel  auf  Bomylmagnesiumchlorid,  sowie  durch  Umwandlung  der 
Hydropinensulfinsäure,  CamphanstUf insäur e  C10H17SO2H,  F.  64<>,  die  man  aus 
Bomylmagnesiumchlorid  und  SO2  erhält.  Durch  Chromsäure  wird  das  Thio- 
bomeol zu  Bornyldisulfid  (CioHi7)2S2,  F.  178®,  oxydirt,  das  bei  der  Destil- 
lation unter  gewöhnUchem  Eiruck  in  Thiobomeol  und  Thiocampher  (S.  511) 
zerfällt  (B.  39,  3503). 

3.  Amine  wurden  durch  Reduction  von  Nitrosopinen,  von  Oximen  und 
Nitrilen,  sowie  aus  Ketonen  mit  Ammoniumformiat  erhalten. 

Bornylamin  C10H17.NH2;  seine  Formyl Verbindung  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  Campher  mit  Ammoniumformiat,  die  Base  selbst  durch  Reduction 
von  Campheroxim  mit  Alkohol  und  Natrium.  Bei  letzterer  Reaction  erhält 
man  2  geometrisch  isomere  optisch  active  Basen:  Bornylamin,  F.  173®, 
[a]D=  +45,50  und  Neobornylamin,  F.  180*»,  Md«— 31,3«  (C.  1898  II,  300). 
Das  Bornylamin  riecht  ähnlich  wie  Campher  und  Piperidin.  Die  Base 
spaltet  sich,  mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt,  bei  200 — 210°  unter  Bildung 
von  Camphen  (A.  269,  347).  Camphylamin  C9H15.CH2.NH2,  Kp.  194 — 196®, 
entsteht  durch  Reduction  von  Campholensäurenitril.  Benzoylverbindung, 
F.  770  (B.  26,485;  21,  1128). 

Campholamin  C10H19.NH2  und  Camphelamin  CgHi7NH2  siehe  Camphol- 
säure S.  516. 

•CNH 
Camphenamin  CgHi4<(^p„    ^,    Kp.200    161®,    D20  0,9399,    entsteht    aus 
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Chlore  am  phen  am  in  mit  Natronlauge,  letzteres  wird  aus  Amidoborneol 
CioHi6(OH)(NH2),  dem  Reductionsproduct  des  Amidocamphers  (S.  513)  ge- 
wonnen (B.  33,  481).  Mit  salpetriger  Säure  liefert  das  Camphenamin  einen 
tertiären  ungesättigten  Alkohol  CioHi5(OH),  F.  102®,  den  sog.  ß- Isocam- 
pher, welcher  mit  dem  Campher  isomer  und  diesem  in  seinen  physikalischen 
Eigenschaften  sehr  ähnlich  ist  (A.  313,  59). 

Camphenylaniin  C9H15.NH2,  F.  91®,  Kp.  iSs^,  durch  Reduction  von 
Camphenilonoxim  mit  Na  und  Alkohol  (A.  366f  75). 

Camphandianün  CioHie(NH2)2»  wachsartige  Masse  Kp.  246®,  entsteht 
durch  Reduction  des  Campherdioxims  (S.  512)  oder  Amidocampheroxims 
(C.  1905  II,  178). 

In  derselben  Beziehung,  wie  Bomylamin  und  Camphylamin,  stehen 
Fenchylamin  und  Fencholenamin  zueinander. 

Fenchylamin  C10H17.NH2,  Kp.  195®,  D22  0,9095,  ist  in  drei  Modifi- 
cationen  bekannt,  die  aus  den  entsprechenden  Fenchonen  durch  Erhitzen 
mit  Ammoniumformiat  oder  durch  Reduction  der  Fenchonoxime  entstehen. 
D-l-Fenchylamin  [a]D=— 24,89®,  aus  d-Fenchon;  liefert  bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  D-1-Fenchen  (S.  504)  neben  d-Limonen  (A.  362,  177). 
Das  optische  Drehungs vermögen  einer  Reihe  von  Abkömmlingen  ist  unter- 
sucht: Formyl-,  Acetyl-,  Propionyl-,  Butyrylfenchylamin ,  [a]D="~ 36,56», 
-46,620,  -53,16»,  -53»ii®  (A.  276,  317)- 

Fencholenamin  C9Hi6,CH2.NH2,  Kp.21 -24  uo — 115»,  entsteht  durch 
Reduction  des  Fencholensäurenitrils  (A.  263,  138). 

Fenchelylamin  CgHi7NH2,  Kp.  173®,  entsteht  aus  dem  Fenchelylisocyanat 
C9Hi7N:CO,  dem  Einwirkungsproduct  von  Kaliumhypobromit  auf  Fenchol- 
säureamid  (S.  524).  Sein  Chlorhydrat  liefert  bei  der  trockenen  Destillation 
das  Apofenchen  CgHie,  Kp.  143®,  D21  0,7945  (A.  360,  79;  C.  1910  II,  975). 

4.  Ketone,  In  den  vorhergehenden  Abschnitten  sind  verschiedene 
Umwandlungsproducte  der  beiden  einander  im  Verhalten  ähnlichen,  in 
der  Constitution  verschiedenen  Ketone  CjoHieO:  Campher  und  Fen- 
chon  abgehandelt  worden.  Sie  gehen  durch  Reduction  in  Borneol 
und  Fenchylalkohol  über,  aus  denen  sie  umgekehrt  durch  Oxydation 
erhalten  werden  können.  Der  Campher  ist  in  zwei  optisch  activen 
und  einer  optisch  inactiven  Modification  bekannt,  das  Fenchon  in  zwei 
activen  Modificationen. 

d-Campher,  gewöhnlicher  Campher,  Japancampher  CioHieO,  F.  lys^, 
Kp.204^  [a]D=  +44,22®  in  Alkohol  (A.  250,  352),  D^g  0,985,  ist  im  Cam- 
pherbaum Cinnamomum  camphora  enthalten  und  wird  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  und  Sublimation  gewonnen.  Technisch  wird  er  auf 
künstüchem  Wege  durch  Umwandlung  des  Terpentinöls  (Pinens)  iii  Bro- 
neol  oder  Isoborneol  (S.  495  u.  506)  und  Oxydation  dieser  mit  Mn04K, 
Ozon,  Salpetersäure  etc.,  allerdings  meist  in  inactiver  Form,  erhalten. 
Auch  durch  Oxydation  von  Camphen  mit  Chromsäure  wird  Campher 
gebildet.  Er  stellt  eine  farblose,  durchscheinende,  zähe  Masse  dar, 
krystallisirt  aus  Alkohol  und  sublimirt  leicht  in  glänzenden  Krystallen. 
Er  ist  sehr  flüchtig  und  wird  therapeutisch,  sowie  in  der  Celluloid- 
industrie  und  bei  der  Fabrikation  von  rauchlosem  Pulver  verwendet. 
Mit  P2O6  destillirt  bildet  Campher  p-Cymol  (S.  60);  beim  Kochen  mit 
Jod  entsteht  Carvacrol  C10H14O  (S.  187),  durch  Erhitzen  mit  conc. 
Schwefelsäure  auf  105 — 110^:  Carvenon  (S.  486)  neben  1,3,4-Acetylxylol. 
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Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  bildet  er  verschiedene  Säuren,  nament- 
lich d-Camphersäure  und  Camphoronsäure.  Durch  Reduction  geht  er 
in  Borneol  und  Isobomeol  (S.  506)  über. 

1- Campher,  Hatriearlacampher  findet  sich  im  Oel  von  Matricaria 
Parthenium,  gleicht  dem  d-Campher  bis  auf  das  Drehungsvermögen  [a]D= 
—44,220.  Er  entsteht  durch  Oxydation  von  1-Bomeol  und  d -Isobomeol 
und  giebt  bei  der  Oxydation  1-Camphersaure. 

[d  +  1]- Campher,  F.  178,6®,  entsteht  durch  Vermischen  von  d-  und  l-Cam- 
pher,  durch  Oxydation  von  i-Borneol,  i-Isobomeol  und  i-Camphen  mit 
Chromsäure  (B.  12,  1756);  wird  auch  durch  Racemisirung  von  gewöhnlichem 
Campher  mittelst  Aluminiumchlorid  gewonnen  (C.  1899  I,  1243). 

Constitution  des  Camphers.  Die  von  Kekul6  1873  aufgestellte  Cam- 
pherformel (i)  gab  befriedigende  Rechenschaft  von  dem  U ebergang  des 
Camphers  in  p-Cymol  und  in  Carvacrol.  Dagegen  liess  sich  mit  ihr  die 
sehr  leicht  eintretende  Anhydridbildung  der  Camphersdure,  die  zu  einem 
siebengliedrigen  Ring  geführt  hatte,  nicht  mit  unseren  Erfahrungen  über 
die  Anhydridbildung  aliphatischer  Dicarbonsäuren  in  Einklang  bringen.  Auch 
der  Mangel  an  Additionsfähigkeit  blieb  unverständlich.  Besser  entsprachen 
diesen  Verhältnissen  die  von  Kanonnikoff  und  Bredt  für  den  Campher 
aufgesteUten  Formeln,  in  denen  die  p- Kohlenstoff atome  des  Sechserrings  im 
Campher  untereinander  in  unmittelbarer  Bindung  standen.  Die  Anhydrid- 
bildung der  Camphersäure,  die  damit  zu  der  Aethylenbernsteinsäure  in 
Parallele  trat,  liess  sich  mit  dieser  Formel  verstehen.  1893  wies  Baeyer 
darauf  hin,  dass  das  Camphersäureanhydrid,  da  es  höher  als  das  Hydrat 
schmilzt,  wahrscheinlich  einen  n-Glutarsäureanhydridring  enthält  (A.  276, 265). 

Die  Camphersäure  ist  nicht  das  einzige  Oxydationsproduct  des  Cam- 
phers ;  sie  geht  bei  weiterer  Oxydation  in  Camphansäure  und  in  Camphoron- 
säure über.  In  der  Camphoronsäure  (S.  523)  erkannte  J.  Bredt  aaß-Tri- 
methyltricarballylsäure ,  da  sie  beim  Erhitzen  in  Triraethylbernsteinsäure- 
anhydrid,  Isobuttersäure,  Kohlensäure,  Wasser  und  Kohle  zerfällt,  während 
andererseits  beim  Schmelzen  der  aus  ihr  gewonnenen  Camphor ansäure,  des 
Lactons  der  Oxycamphoronsäure ,  mit  Kali  glatt  Trimethylbemsteinsäure 
und  Oxalsäure  entsteht.  Er  schliesst  daraus,  dass  die  Kohlenstoffgruppirung 
der  Camphoronsäure,  also  auch  der  Trimethylbemsteinsäure  in  der  Camphan - 
säure,  Camphersäure  und  dem  Campher  vorhanden  sein  müsse.  Die  von 
ihm  1893  aufgestellte  Formel  (B.  26»  3047)  kann  man  sich  aus  der  Keku- 
16 'sehen  Campherformel  so  entstanden  denken,  dass  man  die  Isopropylgruppe 
um  180®  dreht,  bis  sie  innerhalb  des  Sechserringes  liegt  und  dann  ihr  mitt- 
leres Kohlenstoff atom  die  beiden  Parakohlenstoff atome  des  Sechserrings 
verknüpfen  lässt  unter  Wanderung  eines  H-Atoms  und  Lösung  der  doppelten 
Bindung: 
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Die  Stellung  der  CO-Gruppe  wird  bewiesen  durch  den  Uebergang  des 
Camphers  in  Carvacrol  (S.  508). 
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Die  Oxydation  des  Camphers  (i)  zu  Camphersäure  (2),  Camphansäure  (3) 
und  Camphoronsäare  (4),  sowie  die  Spaltung  der  letzteren  in  Trimethylbem- 
steinsäure  (5),  die  auch  unter  den  Oxydationsproducten  des  Camphers  (B. 
26»  2337)  aufgefunden  wurde,  stellt  das  nachfolgende  Schema  dar: 

CH2 CH— CHa  CH, CH-€OaH      CHg C— CO,H      CO,H    CO,H  COiH 
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CH, —  C CO  CH, C CO,H      CH, C-€0  CH, 0— CO,H  CH— CO,H 

I  I  I  I  i 

(1)    CH,  (2)    CH,  (8)    CH,  (4)    CH,  (5)    CH, 

Im  Einklang  mit  dieser  Auffassung  der  Constitution  steht  die  Syn- 
these des  Camphers,  welche  auf  folgendem  Wege  durchführbar  ist 
(Komppa  A.  S70,  209). 

Oxalester  und  ß-Dimethylglutarsäureester  werden  durch  Natriumaethylat 
zu  Diketoapocamphersäureester  (i)  condensirt;  dieser  wird  durch  Me- 
thyliren mit  Jodmethyl  und  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  in  Diketo- 
camphersäureester  (2)  umgewandelt;  mittelst  der  Zwischenproducte : 
Dioxy-,  Dehydro-  und  Brom-camphersäure  lässt  sich  die  Diketocam- 
phersäure  zu  einem  Gemisch  von  eis-  und  traiis-[d+l] -Camphersäure  (3) 
reduciren,  die  auf  Grund  ihres  verschiedenen  Verhaltens  bei  der  Anhydrid- 
bildung getrennt  werden.  cis-Camphersäureanhydrid  wird  durch  Na-Amalgam 
zu  dem  Lacton  Campholid  (4)  reducirt,  welches  sich  mit  C3rankali  zum 
Nitril  der  Homocamphersäure  (5)  verbindet.  Die  Homocamphersäure, 
welche  auch  aus  Cyancampher  durch  Verseifung  und  Spaltung  entsteht, 
giebt  durch  Destillation  ihres  Kalksalzes  Camp  her  (6): 

COOK  CHj CO2R         (i)CO.CH CO2R  (2)CO.CH COjR 

I       +    C(CHs)2        ^       I     C(CHa)2  -^       \     ^CH,)» 

COOR  CHa CO2R  CO.CH COjR  C0.C{CH,).C02R 

CO.CH CO2H  (3)  CH2.CH CO2H  (4)  CHa.CH CH« 

,     C(CHa)«  ^       I       C(CH3)2  -^       I       C(CH3)2        ^O 

C0.C(CHs).C02H  CH2.C(CHs).COaH  CHj.CCCH,)— CO 


CHa.CH.CHaCN  (5)  CHa-CH-CHaCOg  (6)  CHa.CH CH« 

C(CH3)a  >       I       C(CH3)a       >Ca — ►       j       qCHj)«  j 

CH2.C(CH3).COOH  CHa.C(CH3).C0a  CHa.C(CH3).CO. 

Da  die  rac.  Camphersäure  mit  Hilfe  ihres  Cinchonidinsalzes  in  d-  und 
1-Camphersäure  zerlegt  werden  kann,  so  ist  damit  auch  die  Synthese  des 
optisch  activen  Camphers  verwirklicht. 

Ueber  eine  zweite  Sjnithese  der  i-Camphersäure  s.  Per k in  und  Thorpe 
C.  1906  II,  241. 

Ueber  Stereomerieverhältnisse  des  Camphermolecüls  vgl.  A.  316»  196  *). 

Von  dieser  Campherformel  leiten  sich  die  Formeln  für  Bomeol,  für 
Camphen  und  zählreiche  andere  Verbindungen  ab,  die  mit  dem  Campher  in 
genetischen  Beziehungen  stehen.  Die  Erkenntnis  des  Zusanmienhanges 
zwischen  dem  Campher  und  seinen  Umwandlungsproducten  wird  häufig  er- 
schwert durch  weitgehende  intramoleculare  Umlagerungen,  welche  diese  Kör- 
per besonders  unter  dem  Einfluss  saurer  Reagentien  erleiden  (vgl.  ß-Cam- 
pholensäure,  ß-Campholytsäure  u.  a.  m.). 

*)  J.  Bredt,  Ueber  die  räumliche  Configuration  des  Camphers  und 
einiger  seiner  wichtigsten  Derivate.    Leipzig  1905. 
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Umwandlungsproduete  des  Camphers.  Durch  Einwirkung  von  Chlor 
und  Brom  auf  Campher  entstehen  Mono-  und  Disubstitutionsproducte :  a- 
und  ß,  d-Chlorcampher,  F.  gi^  und  ioo<>.  a-  und  ß-Dichlorcampher,  F.  gs^ 
und  J2^,  a-  und  ß-Bromcampher,  F.  y6^  und  6i*;  über  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Bromcampher:  Dicampher  (CioHx60)2  und  Dicamphen- 
dion  (CioHi40)2  s.  C.  1898  I,  295  u.  B.  S7,  1569.  Mit  Magnesium  in  Aether 
liefert  der  a-Bromcampher  Brommagnesiumcampher,  der  sich  als  sehr 
geeignet  für  S3mthesen  erwiesen  '  hat  (B.  S6>  2608 ;  37»  749).  a-  und  ß-Di- 
bromcampher,  F.  61®  und  115®  (vgl.  C.  1897  II,  76);  über  Abbau  von  a-Di- 
bromcampher  s.  C.  1900  1,  198.  a  -  Jodcampher,  F.  43®,  entsteht  durch 
Verseifen  des  Jodformylcamphers  (S.  515),  oder  durch  Einwirkung  von  Jod 
auf  Natriumcampher  (S.  513).  a-Dijodcampher,  F.  109®,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  eine  alkalisch-alkoholische  Lösung  von  Formylcampher 
(B.  «7,  2156). 

Mit  PCI5  giebt  Campher  verschiedene  Campherdichloride,  Dichlorcamphane 

C8Hi4|Ap/,  welche  durch  Schütteln  mit  conc.  Schwefelsäure  unter  Auf- 
sprengung der  Brückenbindung  leicht  in  Carvenon  (S.  486)  umgewandelt 
werden. 

Durch  Erhitzen  von  Campher  mit  alkohol.  Schwefelammon  wird  ein 
Gemenge  von  Sulfiden  erhalten,  das  bei  der  Destillation  Thiocampher 
CioHieS»  rote  Krjrstalle,  F.  119®,  Kp-is  104®,  und  Thioborneol  (S.  507) 
liefert  (B.  36»  S63). 

Durch  Erwärmen  von  Chlorcampher  und  Bromcampher  mit  Salpeter- 
säure und  beim  Chloriren  oder  Bromiren  von  Nitrocampher  entstehen  Chlor- 
und  Bromnitrocampher,  die  durch  Reduction  mit  Kupfer-Zink  oder  durch 
Behandeln  mit  Na-Methylat  Nitrocampher  geben  (B.  22,  R.  266 ;  23,  K.  1 1 5 ; 
29,  R.  270;  37,  2077;  C.  1899  I,  1078).  Durch  Reduction  liefert  der 
Nitrocampher    Amidocampher    (S.    513).      Ein    isomerer    Nitrocampher 

^8^i^\fi(Qu\(^)f  F.  70**,  entsteht  aus  Isonitrosocampher  (S.  512)  durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  (C.  1902  II,  897). 

Camphersulfosäuren  und  ihre  Umwandlungsproducte  s.  B.  28,  R.  643 ; 
29,  R.  512;  C.  1898  I,  619;  1902  II,  1464;  1903  I,  923.  Die  d-Camphersulfo- 
säure  und  besonders  d-Bromsulfocamphersäure  dienen  häufig  zweck- 
mässig zur  Spaltung  racemischer  Basen. 

Campheroxim  CioHi«:NOH,  F.  118«,  Kp.  249»  (A.  259,  331),  giebt  bei 
der  Reduction  Bornylamin.     Durch   Kaliumhypobromit  wird  es  in  Brom- 

CH 
nitrocamphan  C8Hi4<!^x;-d^-^^q  v»  F.  220®,  übergeführt,  das  bei  der  Reduc- 
tion Nitrocamphan  C10H17.NO2,   F.  148^  giebt  (C.  1900  I,  544).     Durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Campheroxim  erhält  man  das  Nitrat 

CH 
des  a-Campherimins  C8Hi4^^  a  •Jlj(?),  F.  ca.  95®,  isomer  mit  dem  ß-Campher- 

imin  (s.  u.)  und  dem  Camphenamin  (S.  507)  und  daneben  einen  Körper 
C10H1CN2O2,  F.  43®,  der  als  Pernitrosocampher  oder  Camphenyl- 
nitrimin  bezeichnet  wird,  mit  den  Campherdioximen  (S.  512)  isomer  ist, 
und  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  ein  mit  dem  Campher  isomeres 
Keton  übergeführt  wird  (B.  29,  2807;  C.  1905  11,623).  Campheroxim  und 
Campherphenylhydrazon ,  Kp.17  210®,  sind  auch  leicht  aus  Thiocampher 
(s.  o.)  darstellbar  (B.  36,  868). 

ß-Campher»  Bornylon  C^Hi4,<^^  ,  F.  185®,  Kp.  214®,  stellungsisomer  mit 
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dem  Campher,  entsteht  durch  BÜnwirkung  von  Säuren  auf  ß-Campherimin 
C8Hi4<^^'        ,   das   man   aus   dem  Azid   der  Bomylencarbonsäure    (S.  514) 

durch  die  Curtius'sche  Umlagerung  erhält.     In  geringer  Menge  wird  er 

femer  aus  der  a-Oxycamphan-s -carbonsäure  (S.  514)  durch  Oxydation 

mit  CrOs  gewonnen  (Ch.-Ztg.  35,  765). 

/CO 
Campherchinon   C^Hi^^^^r^,    F.  198®,    entsteht    aus    Isonitrosocampher 

durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  durch  salpetrige  Säure  oder 
Natriumbisulf it,  sowie  durch  Oxydation  von  Camphocarbonsäure  (B.  27, 1447). 
Es  gleicht  den  Chinonen  und  den  a-Diketonen,  riecht  eigentümlich  süsslich, 
ist  mit  Wsisserdampf  flüchtig  und  sublimirt  bei  50 — 60®  in  goldgelben  Nadeln 
(A.  274,  71).  Das  Campherchinon  geht  leicht  unter  dem  Einfluss  verschie- 
denster Reagentien  in  Camphersäurederivate  über  (vgl.  B.  30,  657,  659). 
Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  in  eine  Ketonsäure  CjoHigOa  um- 
gewandelt ;  rauchende  Schwefelsäure  bewirkt  dagegen  schon  bei  o®  eine  Um- 
lagerung des  Campherchinons  unter  Aufspaltung  der  CHg.CCHs -Brücke  (vgl. 
S.  5 16)  und  Enolisirung  einer  Ketogruppe  (B.  35,  3829). 

C:N.OH 
Isonitrosocampher  CgHi4<^A*p.*        ,   existirt    in    zwei  Formen,   F.  153® 

und  114®  (C.  1908  I,  1270);  es  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Amylnitrit 
und  Natriumaethylat  auf  Campher.  Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt 
es  in  Campher säureimid  (B.  26,  241),  Acetylchlorid,  PCls  oder  Soda  und 
Essigsäureanhydrid  in  Camphersäuremononitril  (B.  29,  R.  651),  Zink  und 
verdünnte  Säuren  in  Amidocampher  (A.  274,  71).     Campherchinonphenyl- 

hydrazon   C8H14C  pj-^  *    *,  F.  155®,  erhält  man  nebst  seiner  desmotropen 

Form  ^s^i^CctCi-LT^  *    ^»  F.  180®,  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid 

auf   Camphocarbonsäure   (S.  513)    (B.  32,  1995 ;  vgl.  C.  1902  II,  210).     Bis- 

/C:N.N:C 
camphanonazin,  Azocamphenon  CgHi^^^AQ  *  qa^/C8Hi4,   F.   222^,    wird    aus 

Campherchinon  mit  Hydrazin,  sowie  aus  Azocampher  (S,  513)  beim  Erhitzen 
neben  Camphenon  gewonnen  (B.  27,  R.  892;  C.  1897  U,  761). 

Campherdioxime,  a-Dioxim,  F.  201^  ß-Dioxim,  F.  248',  entstehen 
aus  Isonitrosocampher  mit  essigsaurem  Hydroxylamin.  t-Dioxim,  F.  135 •, 
aus  Isonitrosocampher  mit  freiem  Hydroxylamin,  geht  beim  Schmelzen  in 
Ö-Dioxim,  F.  199®,  über.  Die  Dioxime  unterscheiden  sich  durch  ihr  op- 
tisches Drehungsvermögen  (C.  1903  I,  1352);  durch  Oxydation  liefern  sie 
ein  Peroxyd  CioHieN202,  F.  144^  Sie  entstehen  auch  aus  dem  Brom- 
pernitrosocampher,  einem  Bromirungsproduct  des  Pemitrosocamphers 
(s.  o.)  mit  Hydroxylamin  (C.  1900  II,  574). 

CHOH 
a-Oxycampher  C^i4<(^^^       ,    F.  203 — 2050,    entsteht    aus    Campher- 
chinon (s.  o.)  durch  Reduction  mit  Eisessig  und  Zinkstaub ;  lässt  sich  leicht 

alkyliren  und  acyliren;  durch  Na-amalgam  wird  es  zu  Campher,  durch  Na 

CTTOT-T 

und  Alkohol  aber  zu  Campherglycol  ^sHii^ajtqtt»  F.  231»,  reducirt   Dieses 

Campherglycol  ist  isomer  mit  dem  aus  Camphen  mit  Mn04K  entstehenden 
Camphenglycol  (S.  502)  und  ist  als  das  GJycol  des  Bomylens  anzusehen 
(S.  503).  Durch  Oxydation  des  Oxycamphers  wird  Campherchinon  regenerirt 
(B.  35,  381 1).  —  Anscheinend  isomer  mit  dem  a-Oxycampher  ist  das 
Campherol  CioHi602,   F.  197 — 198®,   welches   in  Form  einer  Glucuronsäure- 
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Verbindung    im   Hundeham    beim  -Verfüttern    von   Campher    erscheint   (B. 

30,  660). 

CH  NH 
Amidocampher  C8Hi4(^aq*         ,  Kp.  244®,  aus  Nitrocampher  oder  besser 

aus  Isonitrosocampher  (s.  d.)  durch  Reduction.  Paraffinartige  Masse,  riecht 
fischartig ;  condensirt  sich  schon  beim  Aufbewahren  zu  Dihydrocamphen- 

pyrazin  C8Hi4<^a^ •^_^7^yc^lli^,  F.  116®,  und  ist  als  a-Amidoketon  über- 
haupt zu  Heteroringbildungen  geeignet  (vgl.  A.  313,  25).  Amidocampher- 
chlorhydrat,  F.  224®,  wirkt  ähnlich,  aber  erheblich  schwächer  wie  Curare. 
Acetylverbindung,  F.  122®.  Campherylglycocollester  C10H15O.NH 
CH2CO2C2H5  ist  giftig  (A.  3«7,  207;  B.  31,  3260;  32,  1538;  85,  3657).   Cam- 

pherylcarbamid  CeH4<^A^*"  ^,  F.  169®,  aus  Amidocampher  und  Ka- 

liumcyanat,  liefert  mit  salpetriger  Säure  Campherylisocyanat  CioHi50.N:C:0, 
F.  77^,  eine  sehr  reactionsfähige  Substanz,  von  der  aus  zahlreiche  Abkömm- 
linge des  Camphers  erhalten  wurden.  Campherylsenföl  CioHigO.N-.CrS, 
F.  106,50  (C.  1908  I,  257). 

Azocampher,  Monoketazocampherchinon  C8Hi4(^^^N,  F.  74«,  gelbe  Kry- 

stalle,  wird  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amidocampher- 
chlorhydrat  erhalten  (B.  26»  17 18);  mit  Kaliumsulfit  giebt  es  ein  hydrazin- 
sulfosaures  Salz,  das  durch  conc.  Salzsäure  in  Hydrazin  und  Campherchinon 
gespalten  wird  (B.  29,  R.  1115). 

Camphenon  C8Hi3<(p^  (?),  F.  168 — 170*^,  entsteht  neben  Azocamphenon 

durch  Erhitzen  von  Azocampher.    Es  riecht  wie  Campher.    Oxim,  F.  132® 

(B.  27,  R.  590).    Einwirkung  von  Brom  und  Bromwasserstoff  auf  Camphenon 

s.  B.  29,  R.  1108. 

Zur    Angliederung    von    Kohlenstoffgruppen    an    das    Campher- 

molecül  eignen  sich  besonders  der  Natriumcampher   (CioHisOjNa,    aus 

Campher  mit  Natrium  oder  Natriumamid,  und  das  Camphermagnesium - 

bromid  (CioHi50)MgBr,  aus  a-Bromcampher  mit  Magnesium  in  Aether,  in 

Benzol,  Toluol  oder  dergl.  gewonnen.    Durch  Einwirkung  von  Halogenalkyl, 

CO2,  Cyan,  Carbonsäure-estem,  -Chloriden  oder  -anhydriden,  von  Aldehyden 

und  Ketonen  auf  diese  Körper  werden  an  der  Stelle  der  Wasserstoffe  der 

-CH2-CO-Gruppe    im    Campher    die    Radicale:    -CH3,    -CO2H,   -CN,    -COR, 

-CH{OH)Ri,  -C(OH)RR',  =CHR  eingeführt;  die  entstehenden  Producta  sind 

mannigfacher  Umwandlungen  fähig. 

/CHCO2H 
d-Camphocarbonsäure  C8Hi4^Aq  ,  F.  128®,   unter  COo-Entwicke- 

lung,  entsteht  aus  Campher  mit  Natrium  oder  besser  Natriumamid  und  CO2 

in  Benzol  oder  aus  Bromcampher,  Mg  und  CO2  in  Aether  (B.  36,  668,  1305). 

Die  Säure  und  ihre  Ester:  Methylester,  Kp.15  155 — 160®,   Aethylester, 

Kp.2i  167®,  geben  mit  Eisenchlorid  grüne  und  blaue  Färbungen.     Mit  Na 

und  Jodalkylen  liefern  die  Ester  Alkylcamphocarbonsäureester:  Methylcam- 

CfCH  ^CO  CH 
phocarbonsäuremcthylester  CgHi4<^Q     ^'      ^      ',   F.  870   (Säure:   F.  104O 

u.  Z.),  Aethylcamphocarbonsäureaethylester,  Kp.15  165^;  diese  Ester  sind  z.  T. 
schwierig  verseifbar.     Mit  Carbonsäurehalo'iden  setzen  sich  die  Na-Campho- 

CCO  R 
carbonsäureester  zu  O-acylirten  Producten  um:  C8H14C  r^r\K^    \    niit    Ben- 

zolsulfochlorid    wurden    dagegen    neben    Benzolsulfinsäure    a-Chlorcampho- 
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carbonsäureester  gebildet;  auch  a-Brom-  und  a-Jodcamphocarbonsäureester 
CgHi4<^AQ      ^      sind  leicht  erhaltlich  (B.  S6»  1732).     Mit    Phenylhydrazin 

und  Camphocarbonsäureester  erhält  man  2  isomere  Camphophenylpyra- 
zolone  (B.  82,  1987)- 

Durch  electrolytische  Reduction  der  Camphocarbonsaure  in  alkalischer 

Lösung  erhält  man  die  eis-  und  trans-Borneolcarbonsäure  ^8Hi4<(attqxt 

F.  loi®  und  171®,  von  denen  durch  Mn04K  nur  die  cis-Säure,  durch  Sal- 
petersäure dagegen  beide  zur  Camphersäure  oxydirt  werden.  Mit  Acetyl- 
chlorid  entsteht  aus  beiden  die  Acet Verbindung  der  trans-Säure,  F.  123^ 
Durch  Abspaltung  von  Wasser  gehen  beide  Säuren,  und  zwar  die  cis-Säure 

weit  leichter,  wie  die  trans-Säure,  in  Bornylencarbonsäure  CgHi4<^--         , 

F.  113®,  Kp.i3  158®,  über.  Letztere  vereinigt  sich  mit  HCl  oder  HBr  in 
Eisessig  zur  ß-Chlor-  bez.  ß-Bromhydrobornylencarbonsäure,  F.  85* 
und  91^,  deren  Alkalisalze  beim  Kochen  in  wässeriger  Lösung  neben 
anderen,  durch  Umlagerung  entstandenen  Producten  Bornylen  liefern, 
das  auf  diesem  Wege  in  besonders  reiner  Form  erhalten  wurde  (S.  504). 
Durch  Reduction  der  ß-Bromhydrobomylencarbonsäure  mit  Kaliumamal- 
gam   oder    der  Bornylencarbonsäure   mit  Wasserstoff   und   Palladium   ent- 

/CHCO2H 
steht  die  Camphan-5 -carbonsäure  C8Hi4<^Att  >  F.  9i<>,  welche  stellungs- 

isomer ist  mit  der  durch  Einwirkung  von  COg  auf  Bomylmagnesiumchlorid 

CH 
gewonnenen  Camphan-6-carbonsäure,  Hydroptnencarbonsäure  ^B^i^\(<Tj%r>ir\u» 

F.  730  (A.  366,  I ;  B.  38,  3799). 

X^HCN 
Das  Nitril  der  Camphocarbonsaure,  der  Cyancampher  C8H14  ;^a^    ^  i 

F.  127®,  entsteht  aus  Na-Campher  mit  Cyangas,  sowie  aus  Oxymethylen- 
campher  (s.  u.)  durch  Erwärmen  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  neben  seinem 
Oxim  (A.  281,  349)-  Aus  Na-Cyancampher  mit  Jodalkylen  erhält  man  neben- 
einander O-  und  C-AlkylcyancampherC8Hi4<^^--.  -  „  und  CgH.i^(AX.  , 
(C.  1903  I,  1085);  aus  letzteren  erhält   man  durch  Verseif ung  und  COj-Ab- 

xm  CH 

Spaltung  Alkylcampher:   Methylcampher  C8Hi4;(^^*      ',   F.  38®,   Md  +  27^ 

giebt  mit  Brom  Methylbromcampher,  der  mit  alkohol.  Kalilauge  Me- 
thylencampher (CioHi40):CH2,  F.  30— 35 ö,  Kp.  2I8^  MD+127O,  liefert  (C. 
1903  I»  971);  Aethylcampher,  Kp.  226—229®,  Md+40®,  giebt  bei  gleicher 
Behandlung:  Aethylidencampher  (CioHi40):CHCH8,  Kp.ioi  lo—i  i5^[a]D+ 1 13« 
(C.  1904  I,  948). 

Dimethylcampher  C8Hi4<^a^     *  *,   Kp.n  loö'*,  bewegliche,  gleichzeitig 

nach  Campher  und  Menthon  riechende  Flüssigkeit,  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Natriumamid  und  Jodmethyl  auf  Campher  in  Aether-  oder  Ben- 
zollösung; durch  Erwärmen  mit  NaNH2  wird  es  zum  Amid  der  Dimethyl- 
campholsäure,  F.  74^^,  aufgespalten  (vgl.  Fenchon)  (C.  1909  II,  442). 

C'CHOH 
Oxymethylencampher,   Formylcampher  C^H^i^/^^  ,   F.  80®,   Kp.28 

1 38®,  entsteht  aus  Natriumcampher  oder  Camphermagnesiumbromid  und  Amei- 
sensäureester, sowie  durch  Einwirkung  von  alkoholfreiem  Natriummethylat  auf 
a-Monohalogen-  und  Dihalogencampher  (B.  87, 2069) ;  der  Oxymethylencampher 
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ist  eine  starke  Säure:  Methylaether  (CioHi40):CHOCH8,  F.  40®,  Kp.  262®, 
Acetat  (CioHi40):CHOCOCH5,  F.  63»,  Kp.  290— 293O;  mit  PClj  entsteht 
Chlormethylencampher  (CioHi40):CHCl ,  Kp.ie  ii9**j  mit  Brom  und 
Jod  in  neutraler  Losung  entstehen  Brom-  und  Jodformylcampher,  F.4i<> 

und  68^;  mit  nascir.  Blausäure  entsteht  das  Cyanhydrin  (CioHi50)CH<^jq^  > 

F.  122®,   welches   durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  Cyanmethylen- 

campher   (CioHi40):CHCN,   F.  46»,    Kp.  280»,   das   Nitril  der  Campher- 

methylencarbonsäure  (CioHi40):CHC02H,  F.  ioi<>,  liefert  (A.  281,  306). 

Durch  Reduction  des  Formylcamphers  mit  Natrium  und  Alkohol  entstehen 

-CH  CH  OH 
zwei  stereoisomere  Camphylglycole  ^8Hi4v  AxxU „  *       »   cis-Glycol,    F.  87®, 

trans-Glycol,  F.  118®.  Durch  Mn04K  wird  das  trans-Glycol  zur  trans-Bor- 
neolcarbonsäure  (S.  514)  oxydirt,  während  das  cis-Glycol,  jedenfalls  unter 
Zwischenbildung  der  gegen  Mn04K  unbeständigen  cis-Bomeolcarbonsäure, 
Camphersäure  liefert  (A.  366,  62). 

Die  homologen  Acylcampher  CgHi4^AU  (desmotrope  Formen: 

Cg^iiX/Q  und   C8Hi4<^a-Utt    )   erhält  man  aus  Camphermagnesium« 

bromid  mit  Fettsäureestem,  -Chloriden  oder  -anhydriden,  wobei  als  Neben- 

producte  Dicampherylalkylcarbinole  (CioHi50)2C(OH)Alk  auftreten  (B. 

S6,  2633 ;  37, 762),  oder  durch  Einwirkung  von  Alkylmagnesiumverbindungen 

auf  Cyancampher  (C.  1906  I,  1468).   Acetyl-,  Propionyl-,  Butyryl-,  i-Valcryl- 

campher,   Kp.xi  118^,  129^»  i32<^,  141 — 148^^.     Benzoylcampher,    2  Formen: 

F.  87 — 88®  und  F.  89**,   entsteht  auch   aus  Natriumcampher  mit  Benzoyl- 

chlorid  in  Toluol  (C.  1903  I,  233,  458). 

Durch    Condensation    von    Camphermagnesiumblromid    mit    Aldehyden 

und   Ketonen    in  Aether   entstehen    secundäre    und   tertiäre   Alkohole,   die 

teilweise   leicht  Wasser  abspalten:    Campherylmethylcarbinol   (CiqHisOjCH 

(OH)CH8,  Kp.  223 — 226®,  entsteht  aus  Camphermagnesiumbromid  mit  Acet- 

aldehyd  in  geringer  Menge  neben  Acetylcampher  (s.  o.);   aus  Benzaldehyd 

und  Camphermagnesiumbromid    entsteht    nur    Benzoylcampher.      Aus   Na- 

Campher  und  Benzaldehyd  erhält  man  dagegen  Benzylidencampher  (C10H14O): 

CHCeH^,   F.  96**,  der  auch  durch  Reduction  von  Benzoylcampher  entsteht 

und  durch  weitere  Reduction  Benzylcampher   (CioHisOjCHgC^Hg,  F.  128®, 

giebt  und  durch  Erhitzen  mit  Bromwasserstoff  zu  Benzylidencamphol- 

^CH'CHC  H 
säure  C8Hi4,pqqtt    *    ^   gespalten    wird;   wie    Benzaldehyd    condensiren 

sich  auch  andere  aromatische  Aldehyde  mit  Na-Campher  (C.  1901  II, 
418).  Aus  (CioHi50)MgBr  mit  Aceton  entsteht  Campheryldimethylcarbinol 
(CioHi50)C(OH)(CH3)2,  F.  88»,  Kp.  210— 215«,  das  durch  Kochen  mit  verd. 
Schwefelsäure  Isopropylidencampher  (CioHi40):C(CH3)2,  Kp.  200— 204»,  liefert. 
Campheryldiphenylcarbinol  (CioHi50).C(OH)(CeH5)2,  F.  1220,  aus  (C10H15O) 
MgBr  mit  Benzophenon  (B.  36,  2627). 

Mit  Oxalester  und  Natriumaethylat  condensirt  sich  der  Campher  zum 

•CH  COCOOH 
Ester  der  Campheroxalsäure  C8Hi4<^^'  ,  F.  88^  von  der  eine  Reihe 

von  Abkömmlingen  beschrieben  sind  (C.  1900  I,  905 ;  1901  II,  544 ;  1908  I, 
1182). 

Ringspaltungsproduete  des  Camphers.     Die  Aufspaltung  des  Campher- 
ringsystems kann   in   erster    Phase   in   zweierlei  Art  verlaufen;   einmal  in 

der  Weise,  dass  sich  die  Brückengruppe  CH3CCH3   des  Camphers,  welche 
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sich  in  starker  Spannung  (vgl.  S.  3)  befindet,  »aufrichtet«;  oder  andererseits 
die  Spaltung  findet  an  der  Ketogruppe  des  Camphers  statt,  indem  sich 
Derivate  des  im  Campher  enthaltenen  fünfgliedrigen  Camphoceanrmges  (vgl. 
A.  299,  162)  bilden.  Beispiele  der  ersten  Art  sind  die  Umwandlungen  des 
Camphers  in  Cymol,  Carvacrol  und  Carvenon  (S.  486). 

CH,-CH CH2  CHsCHCHs 

Campher      CH3CCH3     1  ->- CH2— 0=^- ^  -  CH  Carvenon. 

CH8-C(CH8).CO  CH2-CH(CH3)  CO 

Eine  analoge  Reaction  ist  auch  die  Umwandlung  des  Campherchinons 
(S.  512)  durch  rauchende  Schwefelsäure  (vgl.  1.  c);  vgl.  auch  die  ähnlichen 
Spaltungen  des  Carons  und  Pinens  (S.  493,  495). 

Der  zweiten  Gruppe  von  Spaltungen  gehören  die  Ueberführungen  des 
Camphers  in  Campholsäure,  Campholensäure  und  Camphersäure  an. 

CH 

a)  Campholsäure  ^s^iakqqOH*  ^'  ^^^^  (activ),  F.  109*»  (inactiv),  ent- 
steht durch  Erhitzen  von  Campher,  Bomeol  oder  Isoborneol  mit  Aetzkali 
auf  250—280®  (B.  28,  R.  376;  C.  1909  I,  1562).  Durch  Kochen  mit  Salpeter- 
säure wird  sie  zu  Camphersäure  und  Camphoronsäure  oxydirt  (B.  27,  R.  752) ; 
andererseits  kann  man  aus  Camphersäure  Campholsäure  wiedergewinnen, 
indem  man  Camphersäureanhydrid  zu  a-Campholid  (S.  522)  reducirt,  dieses 
mit  HBr  in  Bromcampholsäure  überführt  und  letztere  mit  Zinkstaub  auf 
50 — 60®  erwärmt  (C.  1900  I,  603).  Vgl.  auch  Benzylidencampholsäure 
(S.  515).  Anhydrid,  F.  58®  (activ),  F.  66^  (inactiv).  Chlorid,  Kp.  2220,  zer- 
fällt beim  Erhitzen  mit  P2O6  in  HCl,  CO  und  Campholen  (S.  517).  Amid, 
F.  790  (activ),  F.  900  (inactiv).  Nitril,  F.  72»,  Kp.  218»,  giebt  durch  Re- 
duction  Campholamin  CioHjgNHa,  Kp.  210®.  Das  Amid  giebt  mit  Brom 
\md  Alkalilauge  Camphelylisocyanat,  Kp.  201®,  aus  dem  man  Cam- 
phelamin  C9H17NH2,  F.  43»,  Kp.  1750,  erhält  (B.  26,  R.  21;  27,  R.  126). 
Isocampholsäure  s.  B.  29,  R.  356. 

b)  Im  Campheroxim  lässt  sich  der  Campherring  durch  Einwirkung  von 
Mineralsäuren  sehr  leicht  aufspalten,  es  entstehen  a-  und  ß-Campholennitril, 
Isoaminocampher  und  Dihydrocampholenlacton. 

Cri.2 — CH  -    —   — CH2 
a-Campholensaure  >C(CH3)2l  ,  Kp.  256®,  Di  9  0,992,  optisch 

CH=C.CH3  eooH 
activ,  nD=  1,47125.  Das  Nitril,  Kp.  226*^,  dieser  Säure  entsteht  aus  Cam- 
pheroxim unter  Wasserabspaltung  durch  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Ace- 
tylchlorid;  durch  Reduction  liefert  das  Nitril  a-Camphylamin  C10H17NH2, 
Kp.  195®,  durch  Verseifen  mit  alkohol.  Kali  a-Campholenamid,  F.  130^ 
welches  mit  Alkalihypobromit  das  niedrigere  Homologe  des  Camphylamins : 
a-Amidocampholen  C9H16NH2,  Kp.  185®  (C.  1899  II,  385),  durch  weitere 
Verseifung  die  Campholensäure  giebt.  Aus  letzterer  erhält  man  durch  Oxy- 
dation mit  Mn04K:  a-Dioxydihydrocampholensäure  C9Hii(OH)2C02H,  F.  144** 
(vgl.  S.  496),  und  daneben  eine  Ketonsäure,  die  sog.  1-Pinonsäure,  F.  99^ 
(B.  33,  2661),  die  ähnliche  Abbauproducte  liefert,  wie  das  gleichnamige 
Oxydationsproduct  des  Pinens  (S.  496).  Durch  Oxydation  der  a-Campholen- 
oder  Dihydrodioxycampholensäure  mit  Chromsäure  erhält  man  Isoketocam- 
phersäure  CioHi606=CH8CO.C(CH8)2CH(CH2COOH)2,  und  weiterhin  Isocam- 
phoronsäure  C02H.C(CH3)2CH(CH2COOH)2,  F.  1670  (A.  289,  19;  C.  1899  II, 
833);  letztere  wird  durch  Erwärmen  mit  conc.  SO4H2  unter  CO-Entwicke- 
lung  in  Terpenylsäure  (S.  497)   übergeführt   (B.  29,  3006).     Die  Campholen- 
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säure  ist  gegen  Alkalien  bestandig.     Durch  Säuren  aber  wird  sie   in  eigen- 
tümlicher Weise  umgelagert  (Ch.  Ztg.  1900,  858)  in: 

Grj.2 — C- Cxlg 

ß-Campholensäure  ScCHj    I  ,  F.  52®,  Kp.  245  0.    Diese  Säure 

CH2-C:(CH8)aCOOH 
ist  optisch  inactiv,  da  sie  kein  asym.  C-Atom  enthält.  Ihr  Nitril,  Kp.  220° 
bis  230®,  entsteht  durch  Einwirkung  stärkerer  Säuren  (conc.  HJ-Säure)  auf 
Campheroxim;  es  giebt  bei  der  Reduction  ß-Camphylamin,  Kp.  197^ 
durch  Verseifung  zunächst  ein  Amid,  F.  86®,  welches  mit  Brom  und  Al- 
kali ß-Amidocampholen  (C.  1899  II,  385)  liefert.  Mit  MnO^K  liefert  die 
ß-Campholensäure  ebenfalls  eine  Dihydroxysäure,  F.  146**,  daneben  aber 
eine  ölige  Säure,  welche  leicht  in  sog.  Isocamphoron  C9H14O,  Kp.  217®,  über- 
geht. Durch  Cbromsäüre  wird  die  ß-Campholensäure  zu  T-Acetylisocapron- 
säure  CH8COC(CH8)2CH8CH2COOH,  F.  48®,  oxydirt,  die  durch  weitere  Oxy- 
dation zu  a-Dimethy Iglutarsäure  und  a-Dimethylbemsteinsäure  abgebaut 
wurde.  Dieselben  Spaltungsproducte  erhält  man  auch  aus  dem  Isocam- 
phoron (B.  86,  242;  Bull.  soc.  chim.  (3)  19,  565).  Eigentümlich  ist  die  Um- 
wandlung der  ß-Campholensäure  durch  Erhitzen  mit  Brom  in  1,3,4-Xylyl- 
essigsäure  (B.  29,  R.  643). 

ß-Dihydrocampholenolacton,  F.  30®,  Kp.  256®,  ist  das  der  ß-Campholen- 
säure entsprechende  Lacton ;  es  entsteht  bei  den  Zersetzungen  des  Campher- 
oxims  durch  stärkere  Säuren  als  Neben-  oder  Hauptproduct,  und  wird  auch 
aus  den  beiden  Campholensäuren,  sowie  aus  dem  Isoaminocampher  mit 
Säuren  erhalten.   Synthetisch  wurde  es  durch  Einwirkung  von  CHsMgJ  auf 

Cxi2.CxT — Cri2*C02R> 
3,3-Dimethylcyclopentanonessigester  >CO  bereitet  (C.  1908  I, 

CH2.C(Cxl3)2 

1056).  Mit  Chromsäure  oxydirt  giebt  es  Oxydihydrocampholenolacton,  F.  144® 
(B.  30,  404). 

Isoaminocampher  C10H17ON,  Kp.  254^^,  wird  neben  den  oben  genannten 
Körpern  durch  Einwirkung  starker  Säuren  auf  Campheroxim,  sowie  auf  die 
Campholensäureamide  und  -nitrile  erhalten.  Er  enthält  anscheinend  eine 
primäre  Amingruppe  und  ist  dem  isomeren  Amidocampher  (S.  513)  sehr 
ähnlich;  er  geht  leicht  in  Dihydrocampholenoläcton  über  (B.  39,  324). 

a-Dihydrocampholensäure  CioHigOg,  Kp.22  i6o<>;  das  Nitril,  Kp.  225® 
bis  228®,  dieser  Säure  wird  durch  Erhitzen  des  isomeren  Campherimins 
(S.  511)  unter  Luftzutritt  erhalten  (B.  33,  1929).  Durch  Bromiren  und  Ab- 
spaltung von  HBr  erhält  man  eine  mit  den  Campholensäuren  isomere  Säure 
(CgHiJiCHCOOH,  F.  70«,  die  durch  Oxydation  mit  MnO^K:  2,3,3-TrimethyU 
cyclopentanon,  F.  1650  (C.  1902  I,  585),  giebt 

CHa-CCCHs)  . 
Campholen  I  ^CCHsC?),  Kp.  134®,  entsteht  durch  Erhitzen 

CH2 — C(CH8)2 

von  a-  oder  besser  von  ß-Campholensäure  unter  C02-Abspaltung,  femer  aus 
Campholsäure  oder  Campholsäurechlorid  mit  P2O5.  Synthetisch  ist  es  durch 
Einwirkung  von  CHgMgJ  auf  i,i,4-Trimethylcyclopentanon-5  und  Abspal- 
tung von  Wasser  aus  dem  gebildeten  Tetramethylcyclopentanol  erhalten 
worden  (C.  1907  IT,  2050).  Es  ist  optisch  inactiv  und  giebt  bei  der  Oxy- 
dation ß,ß-Dimethyllävulinsäure  CH3COC(CH3)2CH2COOH  und  as-Dimethyl- 
bemsteinsäure.  Campholendibromid,  F.  97®.  Beim  Erhitzen  mit  HJ- 
Säure  auf  280®  geht  Campholen  in  Hexahydropseudocumol  über,  ähnlich 
wie  die  ß-Campholensäure  in  Xylylessigsäure  (B.  39,  594)  und  die  Campher- 
säure  in   Tetrahydroisoxylol   (B.  29,  3053).     Ein   anscheinenend   isomeres 
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Campholen  CgHie,  Kp.  137*^,  ist  neben  Carvacrol  aus  Chlorcampher  mittelst 
ZnCl2  gewonnen  wordei}  (B.  28,  R.  492). 

c)  Camphersäure  und  deren  Umwandlungs-  und  Abbauproducte.  Es 
sind  vier  optisch  active  und  zwei  inactive  Camphersäuren  bekannt: 

CH2-CH-COOH 

d- Camphersäure  |       C(CH8)2  ,  F.  187^  Md«  +49,7°  in  Al- 

CHa-C(CH8)-COOH 
kohol,  entsteht  durch  Erhitzen  von  d-Campher  oder  von  Campholsäure 
mit  Salpetersäure  (A.  168,  323)  und  ist  in  Folge  der  Leichtigkeit  ihrer 
Darstellung  eingehend  untersucht  worden.  Beim  Erhitzen  über  ihren 
Schmelzpunkt  oder  beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid  (A.  226,  i)  geht 
sie  in  ihr  Anhydrid,  F.  221®,  Kp.  270®,  über.  Synthese  der  Campher- 
säure s.  S.  510.  ^ 

Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  oder  Natronhydrat  giebt  die  Campher- 
säure neben  einer  Reihe  flüchtiger  Säuren:  Isopropylbemsteinsaure,  Dihydro- 
camphersäure,  Pseudocamphersaure  und  verschiedene  andere  noch  nicht 
näher  untersuchte  Säuren  (C.  1898  I,  505);  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 

(CHa)2C.C02H 
säure  erhält  man:   Camphoronsäure  und  Dinitrocapronsäure     ^^j  CCNO  \  ' 

Dimethylmalonsäure,  Bemsteinsäure  und  Oxalsäure  (B.  27,  2092),  mit  Chrom- 
säure: Camphoronsäure  und  Trimethylbemsteinsäure  (B.  26,  3048),  mit  Brom 
und  Wasser:  Camphansäure  (S.  520)  (B.  28,  21 51).  Bei  der  Oxydation  der 
Camphersäure  mit  Permanganat  entsteht  neben  Oxalsäure  als  characte- 
ristisches  Product  eine  zweibasische  Säure  C8H12O5,  F.  121®,  die  in  optische 
Antipoden  zerlegbar  ist,  bei  der  Reduction  mit  HJ -Säure  aßß-Trimethyl- 
glutarsäure  und  das  aethylenoxydartige  Anhydrid  der  aßß-Trimethyldioxy- 
glutarsäure  liefert,  und  deren  Formel  und  BUdung  sich  in  folgender  Weise 
darstellen  lassen  (C.  1900  I,  468): 

CHjy-CH-COOH  roOH  CH-COOH 

C(CH,)2  ^     VJJJ^JJ  +  0/C(CH3)2 

CH2-C(CH8)-COOH  ^wv^xx  C(CH8)-COOH. 

Bei  der  Destillation  von  camphersaurem  Calcium  entsteht  Camphoron 
CHa-CDCCCH^^^^  Kp.io    »3*^    (B.  26,  3053);    es  findet  also   bei  dieser 

Reaction  nicht  nur  cydische  Ketonbildung  (S.  6),  sondern  auch  eine  Auf- 
richtung der  Campherbrücke  CHa-CCHs  (S.  516)  statt.  Die  zuerst  aus  den 
Oxydationsproducten  gefolgerte  Constitution  des  Camphorons  wird  bestätigt 
durch  seine  Synthese  aus  2-Methylcyclopentanon  (S.  17)  und  Aceton  mit 
Natriumaethylat  (C.  1900  I,  604),  und  die  Spaltung  in  diese  Componenten 
beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  (A.  331,  322),  sowie  durch  sein  Verhalten  gegen 
Hydroxylamin,  mit  dem  es  ein  Additionsproduct:  Camphoronhydro- 
xylamin  CgHigOCNHOH),  F.  120«,  giebt  (B.  32,  1343).  Durch  Reduction 
mit  Na  und  Alkohol  gelangt  man  zu  einem  sec.  Alkohol  Dihydrocam- 
phorol  C9H17.OH  und  hieraus  mit  CrOs  zum  Dihydrocamphoron 
CgHieO,  Kp.  184 — 185"  (B.  37,  236),  das  identisch  ist  mit  dem  Dihydro- 
pulegenon  (S.  487)  und  synthetisch  aus  der  a-Methyl-ai-isopropyladipin- 
säure  erhalten  wurde  (C.  1908  I,  1056). 

Beim  Erhitzen  der  Camphersäure  mit  HJ -Säure  entsteht  Tetra-  und 
Hexahydroisoxylol. 

Die  d-Camphersäure  bildet  zwei  Reihen  saurer  Ester,  die  einen, 
a-Ester säuren,   entstehen  durch  teilweise  Verseif ung  der  neutralen  Ester, 
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die  anderen,  ß-£ster säuren,  durch  teilweise  Esterification  der  Säuren  (B.  2%, 
289).  Electrolyse  der  Estersäuren  s.  B.  26,  600,  R.  87,  614,  688.  Derivate 
der  Estersäuren  s.  C.   1906  I,  35. 

Dichlorid   C8Hi4<^^^«)0  oder  C8Hi4<(coCl'  ^P«  ^^^^  (^'  ^8,  R.  229). 

Diamid  C8H|4Cs02(NH2)2»  F.  197®»  giebt  mit  Kaliumhypobromit  die 
Verbindung  CioHieN202,  F.  235®,  wahrscheinlich  das  Ureid  einer  dem  Campho- 
lacton  (S.  521)  entsprechenden  Ox3rsäure  (B.  27,  R.  894). 

Campheramidsäuren  a-:  F.  177^,  und  ß-:  F.  i8o<*;  die  a-Säure  entsteht 
aus  dem  Anhydrid  mit  Ammoniak,  sowie  aus  Isonitrosocampher  mit  Salz- 
säure, die  ß-Säure  aus  dem  Campherimid  mit  Natronlauge  (B.  29,  R.  96; 
C.  1904  II,  1222).     Abbauproducte  dieser  beiden  Säuren  s.  S.  520. 

Camphersäureiniid  C8Hi4(CO)2NH,  F.  248<>,  Kp.  300^^,  entsteht  aus 
Camphersäureanhydrid  durch  Destillation  im  NHj-Strom,  sowie  auch  aus 
Isonitrosocampher  (B.  26,  58,  242;  A.  257,  308;  328,  342);  in  schwefelsaurer 
Losung  wird  Camphersäureimid  an  Bleielectroden  zu  2  isomeren  Lactamen, 

Camphidonen  C8Hi4<^q*NnH,  a-:  F.  231»,  Kp.  2950,  ß-:  F.  228»,  Kp.  308», 

und  weiterhin  zu  der  Base  Camphidin  C8Hi4(CH2)2NH,  F.  186^,  Kp.  209®, 
reducirt  (B.  34»  3274).  a-  und  ß-Camphidon  entstehen  auch  durch  Erhitzen 
der  Chlorhydrate  der  a-  und  ß-Amidocampholsäuren  (s.  u.),  als  deren 
Lactame  die  Camphidone  anzusehen  sind  (B.  49f  4311)-  Nitroso-a-camphi- 
don  geht  beim  Erwärmen  mit  Alkali  in  a-Campholid  (S.  522)  über  (B.  38, 
3806).     Thiocamphersäureimid  C8Hi4(CS)2NH,  F.  135O  (C.  1910!,  1253). 

Camphersäuremethylimid  C8Hi4(CO)2NCH3,  F.  41^',  aus  Camphersäure- 
imidsilber  und  Jodmethyl  und  aus  dem  Methylisoimid  durch  Erhitzen 
über  den  Schmelzpunkt  (B.  29,  R.  96). 

C=N.CH8 

Camphersäuremethylisoimid  C8Hi4<^  >0         ,   F.  134*,    aus  Campher- 

methylaminsäure  mit  Acetylchlorid  oder  PClg  (B.  26,  R.  688). 

Campherylhydroxylamin  C8Hi4(CO)2N.OH,  F.  225«  (B.  27,  R.  893),  scheint 
identisch  zu  sein  mit  dem  sog.  Camphernitrophenol,  welches  man  beim  Kochen 
von  Nitrocampher  mit  Salzsäure  erhält  (C.  1899  I,  iii). 

a-Camphernitrilsäure,  Cyanlauronsäure  C8Hi4(CN)COOH,  F.  152®,  ent- 
steht aus  a-Campheramidsäure  durch  Behandlung  mit  Acetylchlorid  und 
darauf  mit  Ammoniak,  oder  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  oder 
PCI 5  auf  Isonitrosocampher  (S.  512  und  B.  29,  R.  651,  779).  ß-Camphernitril- 
säure,  F.  iio — 113^,  aus  ß-Campheraraidsäure.  Bei  der  Destillation  ihrer 
Kalksalze  liefern  beide  isomeren  Säuren  unter  Ringspaltung  das  Nitril 
der  Dimethylheptensäure  (CH8)2C:CH.CH2.CH2.CH(CH3)CN ,  Kp.14  89« 
bis  9o<>,  welches  auch  durch  Destillation  von  Camphersäureimid  und  der 
Campheramidsäuren  mit  Kalk  entsteht  und  das  niedere  Homologe  des 
Citronellsäurenitrils  (S.  470)  ist  (A.  328,  338).  Durch  Reduction  mit  Na 
und  Alkohol  werden  a-  und  ß-Camphemitrüsäure  zur  a-  und  ß-Amido- 
campholsäure  CgHi4(CH2NH2)COOH  reducirt.  Ihre  Chlorhydrate,  a-  F.  248», 
ß-  F.  215 — 222®  gehen  beim  Erhitzen  in  a-  und  ß-Camphidon  (s.  o.)  über 
(B.  40,  43")- 

1  -  Camphersäure  entsteht  durch  Oxydation  von  Matricariacampher, 
gleicht  bis  auf  das  Drehungsvermögen  in  jeder  Hinsicht  der  d-Camphersäure. 

[d  +  1]-Camphersäure ,  Paracamphersäure  F.  204®,  entsteht  beim  Ver- 
mischen alkoholischer  Lösungen  aequimolecularer  Mengen  d-  und  l-Campher- 
säure  (B.  23,  R.  229).     Spaltung  der  [d+l]-Camphersäure  s.  S.  510. 
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d-Isocamphersäure,  d-cistrans-Campher säure,  F.  171®,  [a]D= +48®;  durch 
Erhitzen  von  1-Camphersänre  mit  Wasser  oder  besser  mit  einem  Gemisch 
von  Eisessig  und  Salzsäiure  wird  zum  Teil  rechtsdrehende  sog.  Isocampher- 
säure erhalten,  sie  bildet  kein  eigenes  Anhydrid,  lasst  sich  daher  mittelst 
Acetylchlorid  leicht  von  der  1-Camphersäure  trennen  (vgl.  S.  510). 

1- Isocamphersäure,  [ci]d=~"48®»  entsteht  ebenso  aus  d-Camphersäure 
sowie  aus  d-Camphersäurechlorid. 

[d+1] -Isocamphersäure,  F.  191**,  wird  durch  Vereinigung  von  d-  und 
1-Isocamphersäure  erhalten.  Durch  Erhitzen  der  Isocamphersäuren  werden 
die  entsprechenden  Cämphersäureanhydride  gebildet  (B.  27,  2001).  Krystall- 
formen  der  Camphersäuren  vgl.  B.  29»  1700. 

CH2-C(C02H).0 

Camphansäure     CH,CCHs  ,  F.  201®,  entsteht  aus  Bromcampher- 

CHj-CCCHs)— CO 
Säureanhydrid  beim  Kochett  *  mit  Wasser.  Die  Camphansäure  wird  durch 
Salpetersäure  und  Chromsäure  (B.  18,  2989)  zu  Camphoronsäure  oxydirt. 
Durch  Destillation  zerfällt  sie  in  Isolauronolsäure  (S.  521)  und  Isodihydro- 
laurolacton  unter  Abspaltung  von  CO 2  (A.  227,  i).  Ueber  den  Abbau  des 
Camphansäurenitrils  zu  Camphononsäure,  einer  2,2.3 -Trimethylcyclopen- 
tanon-3 -carbonsäure  s.  C.  1901  II,  1308.  —  Weitere  Brom-  und  Oxy- 
camphersäuren  vgl.  B.  29,  R.  772,  861 ;  C.  1899  I,  789.      , 

CH=C.C02H 

Dehydrocamphersäure     CHsCCHg  ,  F.  202 — 203^,  wird  durch  Er- 

CH2-C(CHs)C02H 
hitzen  von  Chlor-  oder  Bromcamphersäureester  mit  Chinolin  oder  Diaethyl- 
anilin  und  darauf  folgende  Verseif ung  gewonnen;  sie  bildet  selber  kein 
Anhydrid,  geht  aber  bei  der  Destillation  unter  Verschiebung  der  Doppel- 
bindung in  das  Anhydrid  der  Isodehydrocamphersäure  (Säure  F.  178® 
bis  179®,  Anhydrid  F.  182 — 183 <*)  über,  daneben  entsteht  unter  CO2- Ab- 
spaltung Lauronolsäure  (s.  u.)  (B.  35»  1286). 

Behandelt  man  die  beiden  Campheramidsäuren  (S.  519)  mit  Brom  und 
Alkali,  so  entstehen  zwei  isomere  Aminosäuren:  Die  a-Campheramidsäure 
giebt  Aminodihydrolauronolsäure,  die  ß-Campheramidsäure  Aminodihydro- 
a-campholytsäure : 

CHg — CH.CONH,  CH«     CH.NH,  CH,— CH.COQH  CH,  -CH  COOK 

I  >C(CH8),  — ^  I  >C(CH,)«,         }  >C(CH,),     — ►  I  >C(CH,),. 

CHt.C{CH3).COOH  CHa.C(CH,)CüOH         CH8.C(CH,).COXH,  CHt.C(CH,).NUs 

Die  Aminodihydrolauronolsäure  (auch  Aminolauronsdure  genannt)  giebt 
beim  Behandeln  mitAcetanhydrid  ein  Lact  am  C8Hi4^A^  ,  dessen  Nitroso- 
verbindung  beim   Kochen  mit   Kalilauge   neben   anderen  Verbindungen   in 

-O 
das  entsprechende  Lacton,  Dihydrolaurolacton  C8Hi4s^a^,  F.  32®,  über- 
geht   (B.  35,  1291;  C   1909  I,  1095).      Die    Aminodihydro-a-campholytsäure, 
welche   man   auch   aus   Camphersäurechlor imid   mit  Natriumalkoholat   dar- 
stellen  kann,   giebt  ebenfalls  leicht  ein  Lact  am  und  auf  demselben  Wege 

CO 
ein   Lacton   CgHi^v.-^   ,  Dihydrocampholytolacton,  F.  116®  (A.314,  392). 

CH CHv^ 

Lauronolsäure  C(CH3)2   (auch  -^-Lauronolsäure  oder  Allo- 

CH2-C(CH8)-COOH 
Campholytsäure  genannt)   entsteht   aus  Aminodihydrolauronolsäure   mit  sal- 
petriger Säure,  sowie  aus  Dehydrocamphersäure  (s.  o.)  durch  C02-Abspaltung ; 
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sie  liefert  durch  Oxydation  mit  Mn04K  oder  Salpetersäure  durch  Spaltung 
an  der  doppelten  Bindung  Camphoronsäure  (S.  523). 

CH2 — CCH3 

■  ■ 

Isolauronolsäure  C.CH3  (?)    (Woringer's    Lauronolsäure), 

CH2-C(CH8)C02H 
wird   aus  Camphansäure  durch  Destillation,   sowie  auch  aus  Bromcampher- 
säureanhydrid  mit  Soda  erhalten ;  beim  Kochen  mit  Salzsäure  gehen  Lauro- 
nolsäure    und   Isolauronolsäure   in   dasselbe   T-Lacton,    Isodihydrolauro- 

lacton  {iTuher  Campholacton)  C8Hi4'Qr^,  F.  50®,  über,  welches  isomer  ist 

mit  dem'  Dihydrolaurolacton  (s.  o.)  (B.  35,  1290;  J.  pr.  Ch.  [2]  83,  400). 

CH2-CH-COOH 

a-Campholytsäure    I  >C(CHs)2  ,   flüssig,    Kp.is  140®,    entsteht    bei 

CH-=C(CH8) 

der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Dibydroaminocampholytsäure 
(s.  o.)  —  neben  Oxydihydrocampholytsäure  C8Hi4(OH)COOH,  F.  132®, 
und  deren  Lacton,  F.  116®  — ,  sowie  durch  Electrolyse  des  Kaliumsalzes 
der  a-Camphermethylestersäure  (S.  518).  Durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure wird  die  a-Camphol3rtsäure  oxydirt  zu  Dimethyltricarballylsäure 
COOH.C{CHa)8.CH(COOH).CH2COOH  (B.  38,  293  5).  Durch  verdünnte  Schwe- 
felsäure wird  sie  in  ähnlicher  Weise  wie  a-  in  ß-Campholensäure  (S.  517) 
umgelagert  in 

CH2-C-CO2H 

ß-Campholytsäure  CCHs  ,  F.  134°;  letztere  (früher  Isolauronol- 

CH2-C:(CH5)2 
säure  genannt)  entsteht  auch  aus  Camphersäureanhydrid  durch  Einwirkung 

von  Aluminiumchlorid  (vgl.  C.  1900  I,  545 ;  1901  I,  78);  sie  bildet  sich  femer 

beim  Erhitzen   von  SuHocamphylsäure  (S.  522)   auf  200®.     Beim  Erwärmen 

mit  conc.  Schwefelsäure  erhält  man  aus  der  ß-Campholytsäure  wieder  die 

Sulfocamphylsäure.     Die  ß-Campholytsäure  enthält  kein  asym.  C-Atom,   ist 

daher  optisch  inactiv.     Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Uefert  sie  ebenso 

wie  die  ß-Campholensäure  die  Dimethylhexanon-  oder  Acetylisocapron- 

säure    CH3COC(CH3)2CH2CH2COOH    (S.  517)     und    a-Dimethylglutar- 

säure  (A.  ch.  phys.[7]  18,  181 ;  C.  1899  II,  871 ;  vgl.  A.  314,  392). 

Ueber  eine  Synthese  der  a-  und  ß-Campholytsaure  aus  i,i-Dimethyl- 
butan-i,2,4-tricarbonsäure  etc.  s.  C.  1903  I,  923;  1904  I,  727.  —  Ueber  den 
Abbau  von  Dihydro-a-  und  -ß-campholytsäure  zum  2,2,3-  t)cz.  2,3,3'-Trime- 
thylcyclopentanon  s.  C.  1902  II,  265 ;   1903  II,  287. 

CH2-CH 

Isolaurolen  ^CCHg  ,  Kp.  108®,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Iso- 

CH2-C:(CH8)2 
lauronolsäure  auf  300®.  Synthetisch  wurde  es  durch  Einwirkung  von  CHsMgJ 
auf  2,2-Dimethylcyclopentanon  imd  Abspaltung  von  Wasser  aus  dem  ge- 
bildeten Alkohol  erhalten.  Mit  Mn04K  entsteht,  ebenso  wie  aus  der  ß-Cam- 
pholytsäure  Dimethylhexanonsäure  (s.  o.).  Mit  Acetylchlorid  und  AICI3 
liefert  es  ähnlich  wie  aromatische  Kohlenwasserstoffe  ein  mit  dem  Campher 
isomeres  Keton:  ß-Campholytmethylketon  C8Hi8(COCH3),  Kp.  202<>, 
welches  auch  aus  dem  Chlorid  der  ß-Campholytsäure  mit  Zinkmethyl  ge- 
wonnen wird,  und  durch  Kaliumhypobromit  in  dieselbe  übergeführt  wird 
(C.  1909  I,  751). 

Laurolen  ^h'^I^HCCH  K^^^^^*"^'  Kp.  121«,  entsteht  durch  Erhitzen 
von  Camphansäure  mit  Wasser  auf  180°,  sowie  aus  der  Nitrosoverbindung 
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des  Aminolauronsäurelactams  (S.  520)  durch  Kochen  mit  Natronlauge 
(C.1909  II,  801). 

COOH 
Sulfocaxnphylsäure,  Sulfocampher säure  C8Hi2<CsO  H  +3H20,F.  i6o*>bis 

165®,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Camphersaure. 
Beim  Erhitzen  geht  sie  in  ß-Campholyt säure  über;  durch  Schmelzen  mit 
Natron  entstehen  2  Säuren  C9Hi202>  a-  und  ß-Camphylsäure,  F.  148^^  und 
106®,  die  a-Camphylsäure  wird  durch  Na-amalgam  zu  inactiver  a-Cam- 
pholytsäure  (s.  o. ;  vgl.  auch  C.  1902  II,  ^66)  reducirt  (C.  1903  II,  571). 
Bei  der  Oxydation  der  Sulfocamphylsäure  mit  Salpetersäure  entsteht  Sul- 
foisopropylbemsteinsäure  und  Dimethylmalonsäure  (B.  26,  2044);  mit  Per- 
manganat  bei  o®  geht  sie  in  die  sog.  Campherylsäure  C18H20O6,  eine 
Diketondicarbonsäure,  über  (C.  1899  i,  931). 

CH  2 — CH CH  2 

a-Campholid  C(CH3)2       />0,  F.  211®,    entsteht  durch  Reduction 

CH2-C(CH8).CO 

von    Camphersäureanhydrid    mit   Natrium    und  Alkohol,    oder  Wasserstoff 

und   Nickel   bei    210®,    sowie    durch    Erwärmen    des    Nitroso-a-camphidons 

(S.  519)  mit  Alkali  ähnlich  wie  Phtalid  aus  Phtalsäureanhydrid  bez.  Nitroso- 

phtalimidin    (B.  29,  R.  221,  288).      Es    wird    femer    durch   Oxydation .  des 

Camphers  mit  Caro'schem  Reagens  gewonnen  (B.  32,  3630);  mit  PCI5  giebt 

das  Lacton  Chlorcampholsäurechlorid  C8H4(CH2Cl)COCl,  F.  21®,  Kp.15 

i32<*,    durch    Behandlung    mit    Bromwasserstoff    Bromcampholsäure 

C8Hi4(CH2Br)COOH ,  F-  177®  u.  Z.,  die   durch  Reduction   in  C£|,mpholsäure 

(S.  516)  übergeführt  wird,  und  mit  PCI5  in  Bromcampholsäurechlorid, 

/CO  - 
F.370,  Kp.i5 1470,  übergeht;  das  ß-Campholid  C8Hi4<fpTV   >0,  F.2190,  entsteht 

in  schlechter  Ausbeute  durch  Reduction  des  Camphersäure-ß-methylesters 
mit  Na  und  Alkohol  (C.  1906  I,  35;  vgl.  B.  46;  43 11).  Dialkyl-a-campholide 
wie  Dimethyl-  und  Diaethyl-a-campholid,  Kp.jo  146®  und  F.  38®, 
werden  durch  Einwirkung  von  Alkylmagnesiumhaloiden  auf  Camphersäure- 
ester oder  Camphersäureanhydrid  gewonnen.  In  letzterem  Falle  entstehen 
nebenher  die  entsprechenden  ß-Campholide :  Dimethyl-ß-campholid, 
F.  840  (C.  19 IG  II,  467). 

CH2-CH-COOH 
Carboxylapocamphersäure ,   Camphosäure     \  >C(CH8)2  ,  F.  196®  bis 

CH2-C-COOH 

COOH 
200®,  entsteht  durch  Oxydation  von  Camphen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
(vgl.  S.  502).     Sie   giebt  beim  Erhitzen  eine  Anhydridsäure,  F.  205®,  die 
weiterhin  CO2  abspaltet  und  in  das  Anhydrid  der 

CH2-CH-COOH 
Apocamphersäure ,    Camphopyt säure     I  >C(CH8)2  ,    F.  204®,    über- 

CH2-CH-COOH 
geht,  welche  auch  durch  Oxydation  von  Fenchen  (S.  504)  mit  Salpetersäure 
entsteht.  Synthetisch  wird  sie  durch  eine  Reihenfolge  von  geeigneten  Re- 
ductionsoperationen  aus  der  Diketoapocamphersäure  (vgl.  Campher- 
synthese S.  510)  gewonnen  und  zwar  in  einer  eis-  und  einer  tr  ans -Form 
(F.  204®  und  190®);  das  Anhydrid  der  ersteren  schmilzt  bei  175®  (A.  368, 
126).  Ihrer  symmetrischen  Formel  entsprechend  ist  die  Apocamphersäure 
optisch  inactiv;  im  übrigen  verhält  sie  sich  analog  der  Camphersäure 
(B.  29,  R.  175,  77Z\  Ch.  Zt.  1896,  S.  840). 

/CH  CO  H 
d- Homocamphersäure ,    Hydroxycamphocarbonsäure    ^%^iA\rQ\{    *    * 
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F.  234®,  entsteht  durch  Kochen  von  Cyancampher  mit  wässeriger  Kalilauge» 
vgl.  a.  C.  190011,96.  Ihr  Mononitril  wird  aus  Campholid  (s.o.)  durch 
Erhitzen  mit  Cyankali  gewonnen  (B.  29»  R.  288).  Bei  der  Destillation 
des  Calciumsalzes  der  Homocamphersäure  im  C02-Strom  bildet 
sich  d -Campher  (vgl.  S.  510). 

d-Hydrocampherylessigsäure  C8Hi4<^qq*^     -      *    ,    F.  142^,    entsteht 

durch  Erhitzen  von  Hydrocampherylmalonsäure,  F.  178®,  welche  durch 
Reduction  des  Campherylmalonsäureesters  erhalten  wird  (A.  257,  301). 

C:^C(CO«C2H5)2 

d-Campherylmalonsäureester  CgHi^^^   >0  ,  F.  82",  Kp.40  247  <>, 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriummalonsäureester  auf  Campher- 
säurechlorid (A.  257,  298).  Aehnlich  gebaute  Verbindungen  erhält  man 
durch  Umsetzung  von  Chlor-  und  Bromcampholsäurechlorid  (S.  522) 
mit   Natriummalonsäuremethylester,    wobei    neben   halogenhaltigen   Estern: 

CgH^iiXCOCHfCO  CH  )    '     F.    560     und     y$^,     ein     halogenfreier     Ester: 

C8Hi4<(^q*)k:(C02CH8)2(?),  f.  790,  entsteht  (Privatmitteüung  von  R.  An- 
schütz). 

Camphoronsäure,  aaß-  Trimethyltricarballylsäure 

*   COOHCOOH    COOH  ^^^    durch    Oxydation   der   Camphersäure, 

der  Camphansäure,  der  Campholsäure,  der  Lauronolsäure  u.  a.  mit 
Salpetersäure  erhalten. 

Synthetisch  wurde  sie  auf  folgendem  Wege  bereitet:  Acetessigester  und 
a-Bromisobuttersäureester  oder  besser  a-Dimethylacetessigester  und  Brom- 
essigester werden  durch  Zn  condensirt  zum  ß-Oxy-aaß-trimethylglutarsäure- 
ester  COOR.CH2C(OH)(CH3).C(CH8)2COOR,  dieser  giebt  mit  PCI5  den  Ester 
der  ß-Chlor-  und  letzterer  mit  Cyankali  den  Ester  der  ß-Cyan-aaß-trimethyl- 
glutarsäure,  des  Mononitrils  der  Camphoronsäure,  welcher  zu  Camphoron- 
säure verseift  wird  (C.  1898  I,  248).  Die  synthetische  Säure  ist  racemisch, 
während  aus  d-Camphersäure  eine  linksdrehende,  aus  1-Camphersäure  eine 
rechtsdrehende  Camphoronsäure  erhalten  wird  (A.  4102,  53). 

Die  Bedeutung  der  Camphoronsäure  für  die  Erkenn tniss  def  Constitu- 
tion des  Camphers  wurde  bereits  oben  (S.  509)  auseinandergesetzt.  Die 
Camphoronsäure  schmilzt  langsam  erhitzt  bei  135®  unter  Umwandlung  in 
Camphoronanhydridsäure,  F.  135®,  Kp.12  205®.  Das.  Chlorid  der 
letzteren  giebt  mit  Brom  2  isomere  Bromcamp horonanhydridsäure - 
Chloride,  von  denen  das  eine  beim  Kochen  mit  Wasser  das  Lacton  einer 
unbeständigen  Oxycamphoronsäure,  die  Camphoransäure,  das  andere  eine 
beständige  Oxycamphoronsäure,  F.  248®,  liefert.  Bei  der  Destillation 
zerfällt  die  Camphoronsäure  in  Trimethylbernsteinsäureanhydrid,  Isobutter- 
säure, CO2,  H2O  und  Kohle. 

Camphoransäure  C9H12O4+H2O,  F.  209®,  ist  eine  Lactonsäure,  welche 
der  Aufspaltung  durch  Alkalien  grossen  Widerstand  leistet;  durch  Ver- 
schmelzen mit  Kali  wird  sie  glatt  gespalten  in  Trimethylbernsteinsäure  und 
Oxalsäure  (A.  299,  131;  302,  51): 

CO        O  __^  COOH 

(CH3)2C.C(CH3)(COOH)CHCOOH  (CH3)2C-CH(CH3)COOH 

Camphoransäure  Trimethylbernsteinsäure 
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CHg-CH        C(CH3)2 
Fenchon   |         CH»       |  (Ch.  Ztg.  29,  1313).    F.  6»,  Kp.  1930,  D,» 

CHa-C(CH8).CO 
0,9465,  nj)  1,46306,  [a]D=  +72",  findet  sich  in  der  Natur  in  seiner  rechts-  und 
linksdrehenden  Form  und  ist  das  dem  Campher  im  Verhalten  ähnlichste  Keton 
aller  bekannten  Ketonabkömmlinge  der  Terpene.  d- Fenchon  ist  1890  von 
Wallach  und  Hartmann  neben  Campher  im  Fenchelöl,  1-Fenchon  von 
Wallach  1892  neben  Pinen,  Thujon  oder  Tanaceton  und  Bamylestem  im 
Thujaöl  aufgefunden  worden.  Es  wird  bei  längerem  Erhitzen  mit  conc.  Sal- 
petersäure hauptsächlich  zu  Dimethyltricarballylsäure,  Dimethylmalonsäure 
und  Isocamphoronsäure  (C.  1899  I,  285),  durch  Kaliumpermanganat  zu  Di- 
methylmalonsäure. Essigsäure  und  Oxalsäure  oxydirt.  Durch  Reduction  geht 
es  unter  gleichzeitigem  Wechsel  der  Drehungsrichtung  in  d-  bez.  1-Fenchyl- 
alkohol  (S.  507)  und  Fenchonpinakon,  F.  97®,  über.  Beim  Erhitzen  mit 
P2O5  liefert  das  Fenchon,  wahrscheinlich  unter  voraufgehender  Umlagerung, 
m-Cymol;  durch  Einwirkung  starker  Schwefelsäure  wird  es  in  Acetylxylol 
CH3CO.CeH8[3,4](CH8)2  umgewandelt  (C.  1899X1,  11 20).  Das  Fenchon  ver- 
bindet sich  nicht  mit  Natriumbisulfit  und  Phenylhydrazin  und  bildet  keine 
O xymethylen Verbindung ;  mit  Natrium  und  CO2  entstehen  a-  und  ß-Fencho- 
carbonsäure  CioHi70(COOH),  F.  142®  und  77^,  welche  beide  a-Oxysäuren 
zu  sein  scheinen  (A.  300»  294).  Mit  Brom  liefert  Fenchon  bei  ioo<^:  Mono- 
bromfenchon  CioH^sOBr,  Kp.ig  131  — 134®,  mit  Phosphorchloridbromid : 
Tribromfenchan  CjoHisBra  (B.  3S,  2287).  Fenchonoidm  CioHjetNOH, 
F.  165®  (activ),  i59<>  (inactiv),  Kp.  240^  Fenchonsemicarbazon ,  F.  183® 
(activ),  i72<>  (inactiv).  Durch  Erhitzen  mit  Aetzkali  auf  ca.  230**  oder 
durch  Einwirkung  von  Natriumamid  wird  das  Fenchon,  ähnlich  wie  Campher 
(S.  513)  und  Camphenüon  (S.  502)  aufgespalten  zur 

Fencholsäurfe,    i  -  Methyl  -  3  -  isopropylcyclopentan  - 1  -  carbonsdure 
CHj      CH-CH(CH3)2 

CH2  ,  F.  190,  Kp.i7  1520,  die  auch  auf  synthetischem  Wege 

CH2-  C(CH8)C02H 

erhalten  wurde  (C.  1909  II,  212).  Chlorid,  Kp-is  100®;  Amid,  F.  94® 
(A.  360,  71).  a-Fencholensäure  CBH16CO2H,  flüssig,  Kp.  255<>,  und  ß-Fencholen- 
säure  C9H15.CO2H,  F.  73^*,  Kp.  260®,  entstehen  durch  Verseifen  ihrer  Nitrile: 
a-Nitril,  Kp.  212*^,  ß-Nitril,  Kp.  218®,  welche  nebeneinander  beim  Kochen 
von  Fenchonoxim  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten  werden  (C.  1899  II, 
115).  Sie  stehen  zu  einander  anscheinend  nicht  im  gleichen  Verhältnis 
wie  die  a-  und  ß-Campholensäure  (S.  516),  da  sie  bisher  nicht  in  einander 
umgewandelt  werden  konnten.  Beide  Säuren  gehen  durch  Behandlung  mit 
conc.  SO4H2  in  Lactone  über:  Oxydihydro-a-fencholensäurelacton 
CioHi802,  F.  78®,  und  Oxydihydro-ß-fencholensäurelacton,  F.  69® 
(B.  30,  2853),  ^'on  denen  letzteres  auch  unter  den  Oxydationsproducten  des 
Fenchylalkohols  aufgefunden  wurde  (S.  507).  Eine  dritte  isomere  Säure 
C9HJ15CO2H,  die  T-Fencholensäure,  Kp.io  146®,  welche  sehr  leicht  in  die 
a-Fencholensäure  übergeht,  entsteht  .beim  Erwärmen  von  Bromfenchon  mit 
alkoholischer  Kalilauge  (B.  40,  432), 

Isofenchon  CjoHieO,  Kp.  201®,  entsteht  durch  Oxydation  des  Iso- 
f  enchylalkohols  mit  Chromsäure  ( S.  5  07 ) .  O  x  i  m ,  F.  8  2®  (activ) ,  133^  ( inactiv) ; 
wird  leicht  durch  Brom  substituirt:  Monobromisofenchon  F.  57®.  Durch 
Erhitzen  mit  Aetzkali  wird  es  zur  Isofencholsäure  C10H18O2»  F.  34^, 
aufgespalten;  Amid,  F.  66^.  Bei  der  Oxydation  mit  MnO^K  entsteht  eine 
Dicarbonsäure ,  die  Isofenchocamphersäure  CioHie04,  F.  159®  (activ), 
1750  (inactiv)  (A.  362,  194;  360,  97)- 
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D.  Sesquiterpen-  und  Polyterpengruppe« 

Die  Sesquiterpene  haben  die  Zusammensetzung  C15H24;  sie  stehen 
zu  den  eigentlichen  Terpenen  in  ähnlicher  Beziehung  wie  das  Hemiterpen 
Isopren  zu  diesen.  Die  Sesquiterpene  sind  in  den  aetherischen  Oelen  weit 
verbreitet;  man  hat  deren  bisher  etwa  70  nachgewiesen,  von  denen  jedoch 
manche  identisch  sein  dürften.  Sie  stellen  schwach  gefärbte,  ziemlich  dick- 
flüssige, zwischen  250 — 280®  siedende  Oele  dar,  von  schwachem,  wenig  an- 
genehmem Geruch,  die  zum  Teil  ebenso  leicht  wie  die  Terpene  verharzen. 
Auf  Grund  ihrer  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften,  besonders  in 
Hinsicht  auf  ihre  Molecularrefraction,  unterscheidet  man  dreifach-ungesättigte 
monocyclische ,  zweifach -ungesättigte  bicyclische  und  einfach -ungesättigte 
tricyclische  Sesquiterpene.  Auch  ein  wahrscheinUch  aliphatisches  Sesqui- 
terpen ist  im  Ceylon -Citronelloel  aufgefunden  (C.  1899  II,  880),  dagegen 
sind  völlig  gesättigte  tetracychsche  Sesquiterpene  unbekannt.  Ebenso  wie 
von  den  eigentlichen  Terpenen  leiten  sich  auch  von  den  Sesquiterpenen 
sauerstoffhaltige  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  C15H24O  und 
^löHagO  ab,  die  sog.  Sesquiterpenalkohole  oder  Sesquiterpencampher,  die 
im  Gegensatz  zu  den  Sesquiterpenen  selbst  meist  durch  grosse  Krystalli- 
sationsfähigkeit  ausgezeichnet  sind.  Ueber  die  Constitution  der  Sesqui- 
terpene ist  so  gut  wie  nichts  bekannt,  manche  von  ihnen  enthalten  viel- 
leicht hydrirte  Naphtalinringe  (B.  36»  1038).  Mit  Halogenwasserstoffsäuren, 
NOCl,  N2O8  imd  N2O4  bilden  sie  z.  T.  ebenso  wie  die  Terpene  gut  kry- 
stallisirende  Derivate,  die  zu  ihrer  Abscheidung  und  Characterisirung  dienen 
können.  Im  folgenden  seien  einige  der  wichtigsten  Vertreter  dieser  Gruppe 
aufgeführt: 

Cadinen»  Kp.  270®,  Die  0,921,  [a]D  = — 98, 56*^,  findet  sich  in  sehr 
vielen  aetherischen  Oelen,  so  im  Oleum  Cadinum  (Kadeöl),  im  Ctibehenöl, 
im  Sadebaumöl,  im  Sandelhohöl,  A  ngostur arindenöl  (C.  1898  II,  666;  1900  I, 
858)  u.  a.  m. 

Es  liefert  mit  Salzsäure  ein  Dichlorhydrat,  F.  118®,  aus  dem  durch 
Erwärmen  mit  Anilin  oder  Natriumacetat  das  Cadinen  regenerirt  wird 
(A.  238,  84;  C.  1908  II,  1354). 

Caryophyllen,  Kp.20  137®»  1^20  o»903»  i^i  Nelken-  und  Copaivaöl  u.  a. 
Es  besteht  wahrscheinlich  aus  zwei  isomeren  Kohlenwasserstoffen,  dem  op- 
tisch inactiven,  auch  im  Hopfenöl  (J.  pr.  Ch.  [2]  83,  483)  aufgefundenen 
a-Caryophyllen ,  Nitrosochlorid,  F.  177 ^  und  dem  activen  ß-Caryo- 
phyllen,  Nitrosochlorid,  F.  159®;  Nitrosit,  blaue  Nadeln,  F.  115®;  Di- 
chlorhydrat, F.  70®  (C.  1899  II,  II 19).  Durch  Hydratation  mit  Eis- 
essig und  Schwefelsäure  entsteht  das  Caryophyllenhydrat  Ci5H260,  F.  95®, 
aus  dem  durch  Abspaltung  von  Wasser  ein  mit  dem  Caryophyllen  isomerer, 
wahrscheinlich  tricycHscher  Kohlenwasserstoff,  das  Cloven,  erhalten  wird 
(A.  271,  294;  369,  41;  B.  42,  1062). 

a-Santalen,  Kp.9  118 — 120®,  D20  0,8984,  np  =  1,491  und  ß-Santalen, 
Kp.9  125 — 127®,  D20  0,892,  hd  =  1,4932,  sind  im  Vorlauf  des  Sandelholzöles 
enthalten;  ersteres  ist  wahrscheinHch  ein  tricyclisches,  letzteres  ein  bicycli- 
sches  Sesquiterpen.  Bei  der  Oxydation  mit  Ozon  liefert  das  a-Santalen  die 
Tricycloeksantalsäure  CnHieOg,  F.  68®,  das  ß-Santalen  die  Bicycloek- 
s  an  talsäure  CiiHie02,  F.  6^^y  die  auch  beim  Abbau  des  Santalols  (S.  526) 
erhalten  werden  (B.  40,  3321). 

Zingiberen,  Kp.32  160»,  Dgo  0,8731,  nD=  i,49399»  Md— 73»38®»  ist  im 
Ingweröl  enthalten.  Nitrosochlorid,  F.  97®.  Dichlorhydrat',  F.  169« 
(C.  1901  II,  1226). 


«26  Harze. 

Galipen  wird  ein  rechts  drehendes  Sesquiterpen  genannt,  welches  aus 
dem  Oel  der  Angosturarinde,  Galipea  dfficinalis,  erhalten  wurde  (C.  1898 
II,  666), 

Santalol  C16H24O,  Kp-io  161 — 168®,  0300,973,  bildet  den  Hauptbestand> 
teil  des  ostindischen  Sandelholzöles  von  Santalum  albutn.  Es  besteht  wahr- 
scheinlich aus  einem  Gemisch  zweier  ungesättigter,  primärer  Alkohole,  dem 
tricyclischen  a-Santalol  und  dem  bicyclischen  ß-SantaloL  a-Santalol  liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  oder  Ozon  Tricycloeksantalsäure  (s.  o,). 
Durch  Säuren  wird  das  a- Santalol  und  seine  Abkömmlinge  in  isomere, 
wahrscheinlich  bicyclische  Verbindungen  umgewandelt  (B.  4§>  1 1 20). 

Patchoulialkohol  C^sHseO,  F.  56^,  scheidet  sich  aus  dem  Patchouliöl 
in  Krystallen  ab  (A.  279,  394;  C.  1904  I,  1265). 

Cedrol  Ci6H2eO,  F.  Sy^,  Md  +  9®  31'»  aus  dem  Cedernholzöl  von  Juni- 
perus vifginiana. 

Die  Diterpene  C20H82  und  Polyterpene  (CfiHg)^  sind  gelb  gefärbte,  dick- 
flüssige Oele,  die  oberhalb  300®  sieden,  mit  Wasserdampf  nur  schwer  flüchtig 
sind  und  daher  nur  selten  in  aetherischen  Oelen  angetroffen  werden.  Sie 
finden  sich  in  vielen  Balsamen  und  Harzen.  Ihre  Characterisinmg  wird 
dadurch  erschwert,  dass  sie  nur  schwer  krystallinische  Additionsproducte 
liefern. 

Anhang:  Den  Polyterpenen  nahe  verwandt  ist  das  bereits  im  ersten 
Band  eingehend  besprochene  Cholesterin,  das  seinen  Umwandlungen  ent- 
sprechend als  ein  polycyclischer  secundärer  Ringalkohol  mit  einer  Vinyl- 
und  einer  Isoamylseitenkette  anzusehen  ist.  Die  sehr  verwickelte  Structur 
des  Cholesterins  kann  nach  den  bisherigen  Untersuchungen  fo^endermassen 
aufgelöst  werden  (B.  42,  3770): 

r'XT  n    XX    /Cri2CH2CH(CHs)2 

UJtl2 ^i'"*«\CH 

CH(0H)-CH2        CH2 

Harze. 

In  naher  genetischer  Beziehung  zu  den  Terpenen  stehen  die  Harze, 
welche  zugleich  mit  ersteren  in  Pflanzensekreten  vorkommen  und  durch 
Oxydation  derselben  an  der  Luft  gebildet  werden.  Ihre  natürlichen 
dicken  Lösungen  in  aetherischen  Oelen  und  Terpentinölen  werden  Bal- 
same (Terpentine)  genannt,  während  die  eigentlichen  Hartharze  feste 
amorphe,  meist  glasglänzende  Körper  darstellen.  Ihre  Lösungen  in  Al- 
kohol, Aether  oder  Terpentinölen  bilden  die  technischen  Harzfirnisse. 

Die  meisten  natürlichen  Harze  scheinen  aus  einem  Gemenge  ver- 
schiedener eigentümlicher  Säuren,  der  Harzsäuren,  zu  bestehen.  Durch 
Alkalien  werden  sie  zu  den  sog.  Harzseifen  gelöst,  aus  denen  durch 
Säuren  wieder  die  Harzsäuren  gefällt  werden.  Beim  Schmelzen  mit 
Alkalien  entstehen  aus  ihnen  verschiedene  Benzolverbindungen  (Re- 
sorcin,  Phloroglucin,  Protocatechusäure) ;  mit  Zinkstaub  destillirt  bilden 
sie  Benzole,  Naphtalin  etc. 

Colophonium  findet  sich  im  Terpentin  (S.  494)  und  hinterbleibt  bei 
der  Destillation  desselben  als  geschmolzene  Masse  (Geigenharz).  Es  besteht 
wesentlich  aus  der  Abietinsäure  (Sylvinsäure)  C19H28O2  oder  C20HS0O2 
(B.  40,  i2o),  welche  durch  Ueissen  Alkohol  ausgezogen  wird,  in  Blattchen 
krystallisirt  und  bei  1390  (147®)  schmilzt.    Durch  Oxydation  bildet  sie  Tri- 
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mellithsäure,  Isophtalsäure  und  Terebinsaure.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel 
geht  sie  in  Reten  (s.  d.)  über.  Sie  ist  daher  vielleicht  als  Dekahydroreten- 
carbonsaure  aufzufassen  (C.  1904  II,  1308)  und  steht  damit  in  nahem  Zu- 
sammenhang mit  dem  Fichtelit  (s.  d.),  einem  fossilen  Harz,  das  als  Per- 
hydroreten  erkannt  worden  ist. 

Galipotharz,  aus  Pinus  mariüma,  enthält  Pimarsäure  C20H30O2, 
F.  2 IG**,  welche  der  Sylvinsäure  sehr  ähnlich  ist  und  im  Vacuum  destillirt 
in  letztere  übergeht  Die  Pimarsäure  scheint  aus  3  isomeren  Säuren  zu 
bestehen  (B.  19,  2167). 

Gummilack,  aus  ostindischen  Feigenbäumen  gewonnen,  bildet  ge- 
schmolzen den  Schellack,  welcher  zur  Bereitung  von  Siegellack  und  Fir- 
nissen dient. 

Ein  fossiles  Harz  ist  der  an  der  Ostseeküste  vorkommende  Bern- 
stein, der  aus  Bernsteinsäure,  zwei  Harzsäuren  und  einem  flüchtigen  Oele 
besteht.  Nach  dem  Schmelzen  ist  er  in  Alkohol  und  Terpentinöl  leicht 
löslich  und  dient  dann  zur  Bereitung  von  Firnissen. 

Zu  den  sog.  Gummi-  oder  Schleimharzen,  welche  mit  Pflanzen- 
schleimen und  Gummi  gemengt  im  Müchsafte  von  Pflanzen  vorkommen, 
gehören  Gummigut,  Euphorbium,  Asa  foetida,  ferner  Kautschuk 
und  Guttapercha  (B.  S8,  3985). 

Kautsohuk  ist  seiner  mannigfachen  Verwendbarkeit  halber  besonders 
wichtig.  Er  wird  aus  tropischen  Euphorbiaceen,  Apocyneen  u.  a.  m.  ge- 
wonnen; in  Brasilien  wird  aus  Siphonia  elastica,  in  Indien  aus  Ficus 
elasHca  u.  a.  Ficusarten  Kautschuk  bereitet.  Der  frischen  Kautschukmilch 
kann  das  kautschukbildende  Product  durch  Extraction  mit  Aether  als 
flüssiges  Oel  entzogen  werden,  welches  durch  Licht,  Feuchtigkeit  oder 
Spuren  von  Säuren  alsbald  zu  Kautschuk  polymerisirt  wird  (B.  36»  3108). 
Der  gereinigte  Kautschuk  ist  nach  der  Formel  (C5Hg)x  zusammengesetzt, 
ist  leicht  löslich  in  Benzol;  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  Durch 
Einwirkung  von  Ozon  in  Chloroformlösung  geht  er  in  ein  syrupöses  Diozonid 
CioHieOe  über,  das  durch  Wasser  glatt  in  zwei  Molecüle  Laevulinaldehyd 
zerfällt  (Harries,  B.  38»  1195).  ^^^  Kautschuk  ist  daher  sehr  wahr- 
scheinlich als   ein   polymeres    i,5-Dimethyloctadien-i,5    zu  betrachten: 

I       'rHCH^rH^rrH      *      Seiner   ungesättigten   Natur  entsprechend   ab- 

sorbirt  er  leicht  Sauerstoff,  Halogene  und  Salpetrigsäuregas.  Durch  längeres 
Behandeln  einer  Benzollösung  von  Kautschuk  mit  N2O3  entsteht  das  gelbe, 
krystallinische  Nitrosit  (CioHi5N307)2,  Zersetzungsp.  158 — 162^,  dessen 
Bildung  zur  quantitativen  Bestimmung  von  Kautschuk  in  Gemengen  dienen 
kann.  Bei  der  Destülation  liefert  der  Kautschuk  neben  höhermolecularen 
Kohlenwasserstoffen  Isopren  CgHg  (S.  467),  das  sich  unter  verschiedenen 
Bedingungen  z.  B.  beim  einfachen  Erhitzen  in  geschlossenen  Gefässen  z.  T. 
wieder  zu  Kautschuk  polymerisirt  (B.  33,  779;  36»  1937;  A.  383,  184): 

CH3C — CH2.CH2.CH ^  CH3.C^X3HiCH2         CH2 

CH.CH2.CH2.CCH8  CH2     CH2«CH.C.CH3. 

Letztere  Reaction  verspricht  für  die  künstliche  Darstellung  des  Kaut- 
schuks von  grosser  technischer  Bedeutung  zu  werden. 

Der  Kautschuk  vermag  Schwefel  aufzunehmen»  wenn  man  ihn  mit 
Schwefel  durchknetet  oder  mit  einem  Gemisch  von  S2CI2  und  CS2  behandelt 
(B.  27,  R.  204,  521,  601,  609,  701,  816;  2»,  R.  136;  A.  362,  133;  C.  1910  I, 
2091).  Man  erhält  so  den  vulkanisirten  Kautschuk,  der  innerhalb  weiter 
Temperaturgrenzen  elastisch  bleibt. 
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C.  Hehrkernige  aromatische  Kohlenwasserstoffe. 

A.  Phenylbenzole  und  PolyphMiylfettkohlenwasserstoffe. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  man  Alkylgnippen  miteinander  vereinigen 
oder  sie  in  Benzol  und  seine  Homologen  einführen  kann,  lassen  sich 
auch  die  Benzolwasserstoffatome  durch  Phenyl-,  TcAyl-,  Benzylgnippen 
und  andere  Kohlenwassers toffreste  ersetzen.  Es  entstehen  i.  die  Phenyl- 
benzole, bei  denen  die  Benzolkerne  unmittelbar  miteinander  verbun- 
den sind: 

CeH5.CeH5         CeH5.CeH4CH8  CeH4(C6H5)2  CeHsCC^H^)} 

Diphenyl  Phenyltolyl         Diphenylbenzole  Triphenylbenzole. 

2.  Die  Polyphenylparaffine,  -olefine,  -acetylene,  bei  denen  die 
Benzolreste  durch  Reste  von  Fettkohlenwasserstoffen  zusammengehal- 
ten werden: 

CexiK.  CäHk.CHj    CeHt.CH    CßHt.C 

>CH,    (CeH5),.CH       (C.H.j^C       ^  „    I  „      ^  „   Jl„    ^  „  iÜ  "■  *■  ™- 

Diphenyl-      Triphenyl-    Tetraphenyl-    Dibenzyl      Stilben       Tolan. 
methan  niethan  methan 

An  diese  Gruppen  reihen  sich  B.  die  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe mit  condensirten  Kernen. 

I.  Phenylbenzolgruppe. 

lA.  Dlphenylgruppe.  Der  Grundkohlenwasserstoff  dieser  Gruppe 
ist  das  Diphenyl  oder  Phenylbenzol. 

Diphenyl,  Phenylbenzol y  Biphenyl  CgHs.CeHg,  F.  71®,  Kp-  254®, 
findet  sich  in  geringer  Menge  im  Steinkohlentheer.  Es  entsteht  i.  aus 
Benzol  beim  Leiten  durch  glühende  Röhren  (Berthelot,  Z.  f.  Ch. 
1866,  707;  B.  9,  547;  A.  2S0,  5),  2.  aus  Brombenzol  in  Aether  oder  Ben- 
zol mit  Natrium  neben  höher  condensirten  Kohlenwasserstoffen  (Fit t ig, 
(A.  121,  363;  B.  29,  115),  oder  besser  aus  Jodbenzol  und  Kupferpulver 
durch  Erhitzen  auf  230^  (A.  332,  40),  3.  aus  Diazobenzolchlorid  a)  mit 
Benzol  und  Aluminiumchlorid,  b)  mit  SnCl2,  c)  aus  Diazobenzolsulfat 
mit  Alkohol  und  Cu- Pulver,  d)  aus  Diazobenzolsulfat  und  erwärmtem 
Benzol  (B.  23,  1226;  26,  1997). 

Durch  CrOg  wird  es  in  Eisessiglösung  zu  Benzoesäure  oxydirt,  mit 
Natrium  im  Amylalkohol  zu  Tetrahydrodiphenyl  Ci^üi^,  Kp.  245®,  reducirt, 
dessen  Dibromid  durch  alkohol.  Kali  in  Dihydrodiphenyl  Ci2Hx2>  Kp-  ^4^^» 
umgewandelt  wird  (B.  21,  846) ;  ein  Dihydrodiphenyl,  F.  66®,  wird  aus  dem 
Phenyldihydroresorcin  gewonnnen  (S.  431),  durch  Verwandlung  dieses  Di- 
ketons  in  den  entsprechenden  zweiwertigen  Alkohol  und  Abspaltung  von 
2H2O  aus  dem  letzteren  mittelst  Phosphor pentoxyd  (A.  289,  168).  Hexa- 
hydrodiphenyl,  Phenylcyclohexan  CeHß.CeHn,  F.  7^,  Kp.  239®,  durch  Synthese 
aus  Benzol  und  Chlorcyclohexan  oder  Cyclohexylchlorid  mit  Aluminium- 
chlorid (C.  1907  I,  1745).  Perhydrodiphenyl,  Dicyclohexyl  CeHn.CeHn,  Kp. 
235®,  durch  Reduction  von  Diphenyl  mit  Wasserstoff  und  Ni  unter  Druck 
(C.  1907  II,  2036;,  oder  von  Cyclohexylcyclohexanol  (s.  u.)  mit  HJ,  sowie 
synthetisch  aus  Jodcyclohexan  mit  Natrium  (B.  40,  70). 


Alkylirte  Diphenyle.  ^20 

Mit  Methylenchlorid  und  Aluminiumchlorid  entsteht  aus  Diphenyl: 
Fluoren  (B.  19,  R.  672). 

Alkylirtd  Dlphanyle  wurden  erhalten:  i.  aus  ihren  Amidoverbindungen 
mit  salpetriger  Säure  in  alkoholischer  Lösung  (B.  17»  468;  21,  1096);  2.  aus 
gebromten  Alkylbenzolen  mit  Natrium;  als  Nebenproducte  entstehen  bei 
diesen  Reactionen  Substanzen  der  Diphenylmethan-  imd  Dibenzylreihe  (B.  4, 
396;  S2,  1056;  38f  334);  3-  aus  Jodalkylbenzolen  durch  Erhitzen  mit  Kupfer- 
pulver (A.  S82,  38;  C.  19 IG  I,  1974);  4.  aus  Diphenyl,  Chloralkyl  oder 
Aethylen  und  Alui^iniumchlorid  (B.  20,  R.  218);  5.  aus  aromatischen  Diazo- 
Chloriden,  s.  S.  132.  Die  Stellung  der  Alkylreste  wird  durch  Oxydation  er- 
mittelt, wenn  sie  nicht  durch  die  Constitution  des  Generatoren  gegeben  ist. 

m-Phenyltolyl,  m-Methyldiphenyl    .     .     .     Kp.  272 — 277». 

p-Phenyltolyl F.  +30    »  263—267»  (B.  26,  1996). 

m-Aethyldiphenyl »  283<>. 

Oa-Ditolyl F.  17,80    »  258». 

m2-Ditolyl,  vcitnx-Dimethyldiphenyl     .     .     .     .  »  286®  (B.  25,  1032). 

o,m-Ditolyl »  2860. 

Pa-Ditolyl F.  i22<>    »  295»  (A.  382,  44). 

Hydrirte  Abkömmlinge  der  Diphenylreihe  werden  auf  synthetischem 
Wege  nach  der  S.  442  für  die  Bildung  der  Cyclohexenone  angegebenen  Methode 

gewonnen,  z.  B.:  Phenylmethylcydohexenon  CeHs-CH ,  pu^rJ/rH  V^^* 
F.  36^*,  entsteht  aus  Benzylidenbisacetessigester,  giebt  durch  Reduction: 
Phenylmethylcyclohexanol  CeH5.CeH9(CH8)(OH),  Kp.20  ^77^*  welches  durch 
Abspaltung  von  H2O  in  Phenylmethylcyclohexen  CeH6.CeH8(CH8),  Kp.17  i29<>, 
übergeht  (A.  8#8,  259);  s.  a.  Phenyldihydroresorcin.  Cyclo hexyl-2-cyclohexa- 
nol  CeHn.CeHioOH,  F.  31®,  Kp.  270®,  durch  Reduction  von  Cyclohexyliden- 
cyclohexanon  (S.  439)  (B.  40,  70). 

Substitutionspr^ducte  des  Diphenyls.  Von  jedem  Monosubsti- 
tutionsproduct  des  Diphenyls  lässt  die  Theorie  drei  Isomere  voraussehen. 
Cl,  Br,  NO2,  SOaH  treten  vorzugsweise  in  p-Stellung  zur  Bindungsstelle  der 
beiden  Benzolreste.  Neben  den  p-  und  pg-Derivaten  entstehen  0,0-  und 
o,p-Derivate.  Die  pg-Derivate  mit  zwei  verschiedenen  Substituenten,  wie 
p-Brom-p-Nitrodiphenyl  geben  bei  der  Oxydation  sowohl  p-Brom-  als  p-Nitro- 
benzo€säure  (s.  Benzidin).  Aus  den  Amidodiphenylen,  besonders  dem  Ben- 
zidin  oder  p2-Diamidodiphenyl  und  aus  den  Diphenylsulfosäuren  kann  man 
ganz  wie  bei  den  entsprechenden  Benzolderivaten  zahlreiche  Abkömmlinge 
des  Diphenyls  bereiten. 

Bemerkenswert  ist,  dass  02-Disubstitutionsproducte  bekannt  sind,  bei 
denen  ein  zweiwertiges  Atom,  O  und  S,  oder  eine  zweiwertige  Atomgruppe: 
NH,  CH2,  CO,  zwei  in  o-Stellung  zu  der  Bindungsstelle  der  beiden  Benzol- 
reste stehende  Wasserstoffatome  ersetzt. 

Von  den  Hauptvertretem  solcher  Diphenylen Verbindungen: 

C,H,/^  C.H,    ^  C,H,'^^  C.H,A«^  C.H,   ^° 

Diphenylen-    Diphenylen-         Carbazol  Fluoren  Fluorenon. 

oxyd  Sulfid 

werden  die  drei  ersteren  bei  den  heterocyclischen  Verbindungen  abgehandelt 
im  Anschluss  an  Furfuran,  Thiophen  und  Pyrrol,  von  denen  sie  ebenfalls 
abgeleitet  werden  können.  Sie  entstehen  durch  Pyrocondensation  aus  Phe- 
nylaether,  Phenylsulfid  und  Diphenylamin. 
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coo  Phenylbfcnzolgruppe. 

Halogendiphenyle.  o-  und  p-Chlordiphenyl,  F.  34^,  Kp.  267®,  und 
F.  75®,  Kp.  282<>.  o-  und  p-Bromdiphenyl,  flüssig,  Kp.  297 0,  und  F. '89®, 
Kp.  310®.  p-Joddiphenyl,  F.  iii®,  p2-Difluor-,  p2-Dichlor-,  ps-Dibrom-  und 
P2-Dijoddiphenyl,  F.  870,  148»,  164«  und  202»  (A.  207,  333;  B,  99,  2S00). 
02-Dijoddiphenyl ,  F.  io8<>,  liefert  mit  Chlor  das  Diphenyldijodidtetrachlorid 
Cl2jCeH4.CeH4jCl2,  F.  130—135®,  aus  dem  das  02-Dijodoso-  und  02-Dijodo- 
diphenyl  erhalten  wird.     Letzteres  geht  durch  Einwirkung  von  Jodkalium 

in  das   Diphenylenjodonium  Jodid  A*TT*/JJf  F.  211®,  über,  das  auch  neben 

Ö2-Dijoddiphenyl  aus  der  Tetrazoverbindung  des  02-Diamidodiphenyls  ent- 
steht, und  beim  Erhitzen  in  das  isomere  02-Dijoddipheny]  umgelagert  wird 
(C.  1909  I,  374).  Ueber  Abkömmlinge  des  p2-Dijoddiphenyls  mit  mehr- 
wertigem Jod  s,  B.  42,  3826. 

Perchlordiphttiyl  Ci2Clio  schmilzt  noch  nicht  bei  270®.  Es  entsteht 
häufig  bei  Perchlorirungsreactionen  (B.  16,  2881). 

Nitrodiphenyle.  Durch  Nitrirung  von  Diphenyl  werden  o-  und 
p- Nitro-,  sowie  p2-  und  o,p-Dinitrodiphenyl  erhalten.  Symmetrische  Di- 
und  Polynitrodiphenyle  können  leicht  aus  o-  und  p-Halogennitrobenzolen, 
sowie  auch  aus  m-Jodnitrobenzolen  durch  Erhitzen  mit  Kupferpulver  dar- 
gestellt werden  (B.  84,  2174),  sie  entstehen  femer  bei  der  Zersetzung  von 
Diazoniumsalzen  der  Nitraniline  mittelst  salzsaurer  oder  ammoniakalischer 
Kupferoxydullösungen  (B.  34,  3802;  38,  725;  A.  320,  123).  02-  und  mg-Di- 
nitrodiphenyl  gewinnt  man  auch  vom  Benzidin  (B.  20,  1028)  ausgehend. 

o-,  m-  und  p-Nitrodiphenyl)  F.  37»,  58«  und  113°. 

02-,  m2-,  P2  und  o,p-Dinitrodiphenyly  F.  124®,  197®,  233**  und  93®;  pg- 
und  o,p-Dinitrodiphenyl  wurden  auch  aus  Isodiazonitrobenzolnatrium  und 
Nitrobenzol  erhalten  (B.  29,  165).  O2-P2-  und  m2-p2-Tetranitrodiphenyl, 
F.  163'*  und  186®,  aus  1,2,4-Chlordinitro-  bez.  1,3,4-Joddinitrobenzol  mit 
Cu-Pulver.  0202P2-Hexanitrodiphenyl,  F.  238®,  aus  Pikrylchlorid  (S.  74)  mit 
Cu- Pulver, 

p-Brom-p-nitrodiphenyl,  F.  173«  (A.  174,  218). 

p2-Dichlor-02-dinitrodiphenyl,  F.  136®,  aus  2,5-Dichlornitrobenzol  oder 
4 ,2-Chlomitranilin. 

Die  02-Dinitrodiphenyle  werden  durch  Na- Amalgam  in  Alkohol,  durch 
Schwefelnatrium  und  Zinnchlorür  mit  Salzsaure  oder  durch  Electrolyse  in 
der  Weise  reducirt,  dass  zunächst  cycl.  Azoxy Verbindungen,  Phenazon- 
oxyde  und  weiterhin  cyclische  Azoverbindimgen,  Phenazone,  entstehen 
(B.  37,  23),  Verbindungen,  welche  bei  den  Orthodiazinen  (s.  heterocyclische 
Substanzen)  ausführlicher  abgehandelt  werden: 

CeH^-NOg  CeH4-N         __      CeH^-N 

CeH4-N08        "  ^   CeH4-N  CeH*-!^' 

Amidodiphenyle  und  Amidoditolyle  kann  man  durch  Reduction  der 
entsprechenden  Nitroverbindungen  bereiten.  Von  hervorragender  tech- 
nischer Bedeutung  ist  die  Bildung  von  p2-Diamidodiphenyl  durch  Um- 
lagerung  des  mit  ihm  isomeren  Hydrazobenzols  (S.  147),  da  das  P2-Di- 
amidodiphenyl  oder  Benzidin  ein  .Ausgangsmaterial  zur  Herstellung 
substantiver  Baumwollfarbstoffe  ist,  also  von  Farbstoffen,  die  sich  mit 
der  Baumwollfaser  unmittelbar  ohne  Hilfe  von  Beizen  verbinden. 

o-Amidodiphenyly  F.  45  <^,  entsteht  auch  aus  o-Phenylbenzoesäureamid 
mit  Brom  und  Aetznatron  (A.  279,  266;  B.  25,  1974).  Es  giebt  beim  Leiten 
über   erhitzten    Kalk:    Carbazol.      m- Amidodiphenyl ,    F.  30«    (B.  37,    882). 
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p-Amidodiphenyl,  Xenylaminj  F.  5.1®,  Kp.  322*  (A.  260»  233).   p2'Nitcoamido- 
diphenyl,  F.  198®,  aus  p2-Dmitrodiphenyl. 

02-Diamidodiphenyl,  F.  Si^',  und  m2-Diamidodiphenyl  wurden  durch  Re- 
duction  von  02-  und  m2-Dinitrodiphenyl  erhalten.  Erhitzt  man  02*Diamido- 
diphenyl  mit  conc.  Schwefelsaure,  so  geht  es  in  Carhazol  über.  Sein  Tetrazo- 
chiorid  liefert  mit  Kaliumsulf hydrat:  Carhazoh  beim  Erwärmen  der  wässe- 
rigen Losung:  Diphenylenoxyd  (B.  26»  1703).  Durch  Reduction  der  Tetrazo- 
verbindung   des   02-Diamidodiphenyls   erhält  man   Diphenylen-02-dihydrazin 

^*TT  p  ™rTT^^TTT*»   F.  iio^   (B.  29»  2270);  beim  Erhitzen   mit  Salzsäure  auf 
150*'  wird  dieses  glatt  in  Salmiak  und  Phenazon  (S.  530)  gespalten. 

Benzidin,  ■p^-Diamidodiphenyl,  F.  122®  (1845  Zinin),  entsteht  durch 
Reduction  von  p2-Dinitro-  und  p2-Nitroamidodiphenyl.  Technisch  ge- 
winnt man  es  durch  Reduction  von  Azobenzol  in  saurer  Lösung,  wo- 
bei das  zunächst  gebildete  Hydrazobenzol  in  Benzidin  und  in  Diphenylin 
oder  o,p-Diamidodiphenyl  übergeht,  eine  merkwürdige  Reaction,  die 
schon  bei  dem  Hydrazobenzol  (S.  147)  erörtert  wurde  (A.  2*7,  330). 

Mit  Hilfe  des  in  Wasser  fast  unlöslichen  Sulfates  lässt  sich  das  Ben- 
zidin von  Diphenylin  trennen.  Beim  Behandeln  mit  conc.  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  treten  eine  oder  zwei  NO2- Gruppen  in  m-Stellung  zu  den 
Amidogruppen  des  Benzidins.  Es  entsteht  o-Nitro-p2-diamidodiphenyl  und 
02-Dinitro-p2-diamidodiphenyl  (B.  2S»  7P4).  Nitrirt  man  Diacetbenzidin,  so 
entsteht  m2-Dinitro-p2-diacetamidodiphenyl.  Durch  Chlor  und  Brom  werden 
die  vier  "Wasserstoffatome  in  o-Stellung  zu  den  Amidogruppen  substituirt 
(A.  363»  332).  Durch  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  in  indifferenten  Lösungs- 
mitteln geht  das  Benzidin  unter  Zwischenbildung  des  unbeständigen  p,p'- 
Diphenochinondiimins  (vgl.  S.  535)  in  das  p,p'-Diamidoazodiphenyl 
(S.  532)  über  (vgl.  die  analoge  Umwandlung  von  o-Phenylendiamin  in  02-Di- 
amidoazobenzol  S.  145)  (B.  39,  3474).  Dagegen  wird  das  Benzidin  in  saurer 
Lösung  durch  Permanganat,  Eisenchlorid,  Ferricyankalium,  Chromsäure  etc. 
zu  einem  blauen  Farbstoff  oxydirt,  der  wahrscheinlich  zur  Klasse  der  Chin- 
hydrone  gehört,  und  den  Wurster 'sehen  Salzen  (S.  230)  analog  gebaut  ist 
(A.  363,  324;  B.  41,  3248). 

Constitution.  Die  p-Stellung  beider  Amidogruppen  des  Benzidins  (i) 
folgt  aus  der  Oxydation  des  p2-Bromnitrodiphenyls  zu  p-Brom-  und  p-Nitro- 
benzoesäure  (5,  6),  denn  das  Benzidin  (i)  entsteht  aus  dem  p2-Dinltrodi- 
phenyl  (2),  das  sich  in  p2-Amidonitrodiphenyl  (3)  und  p2-Bromnitrodi- 
phenyl  (4)  umwandeln  lässt  (Gustav  Schultz,  A.  174,  227): 

(I)  (2)  (3)  (4)  c^^^^rl"^^^^^  iS) 

C8H4MNH2       CeH4[4]N02_    CeH4[4]N02_    CeH^MNOg  _  TCOaK  ^^^ 

CeH^MNHj      CeH^WNOa   "^CeH^MNHg  "^CeH^MBr  COgH 

"^CeH4[4]Br     ^^^ 

Die  Constitution  des  Benzidins  bildet  die  Grundlage  für  einen  der 
Beweise  für  die  Constitution  der  Diphensäure  {S.  537),  also  auch  des  mit 
dem  Anthracen  isomeren  Phenanthrens. 

Benzidinsulfat,  silberglänzende,  kleine  Schuppen;  Darstellung  s.  B.  26, 

O  TT  rNTT  Y 
R.  321.   Es  geht  mit  conc.  SO4H2  erhitzt  in  Benzidinsulfon  a  tt^/xtxt^x/^SO« 

über  (B.  22,  2467).     Diacetbenzidin,  F.  3170.     Thionylbenzidin  (C6H4.N:SO)2 
(B.  24,  753).     Di-(o-nitrob€n2yl-)ben2idin,  F.  227^  u.  Z.  (B.  29,  1450). 
02-0'2-TctracWor-  und  -Tetrabrombenzidin,.  F.  2270  und  288.*^,  s.  o.. 

34* 
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o -Nitro -p2-diamidodiphenyl,  m-Niirobenzidin,  F.  i43<^  (B.  23»  796)» 
s.  Benzidin. 

N,N-Dimethylbenzidin  CH8NHCeH4.CeH4NHCH3,  F.  750  s.  B.  57,  3771. 
Verhalten  gegen  Oxydationsmittel  s.  B.  41,  3250. 

Tetramethylbcnzidin  (CHa)2NCeH4.CeH4N(CH8)2,  F.  197»,  auch  aus  Di- 
methylanilin  durch  Oxydation  mit  conc.  Schwefelsaure  bei  190 — 200*  (B.  S7, 
29).  N.Ni-Diphenylbenzidin  CeHßNHC6H4.C6H4NHC«H5,  F.  242«,  büdet  sich 
bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Diphenylamin  (B.  S8, 

3575). 

02-Dinitro-p2-diamidodiphenyl,  m-Dinitrdbenzidin,  F.  2i4<>  (B.  23,  795). 

02-Dinitro-tetramethyl-  und  -tetraaethylbenzidin,   rote  Nadeln,  F.  229^^  und 

132^  (B.  37,  29,  34).     32-I>initro-42-diacetdiamidodiphenyl  schmilzt  oberhalb 

300^  und  giebt  mit  Kalilauge:  32-Dinitro-42-diamidodiphenyl,  o-Dinitrobenzidin, 

F.  220®  (B.  5,  237;  20,  1024).     52-Dinitro-22-diamidodiphenyl  (B.  25,  128). 

o,p'-Diamidodiphenyl,  Diphenylin,  F.  45®,  Kp.  362®.  Bildung  s.  Benzidin 
(A.  297,  348;  B.  22,  301 1).  o,p2-Triamidodiphenyl,  m-Aniidobenzidin  (B.  23, 
797).  02,p2-Tetraamidodiphenyl,  m^-Diamidobenzidin,  F.  1650,  entsteht  aus 
02-r>initrO'p2-diamidodiphenyl  (s.  Benzidin)  oder  aus  m2'DJamidohydrazo- 
benzol  (J.  pr.  Ch.  [2]  66,  561)  und  geht  durch  Abspaltung  von  NH,  in  pj- 
Diamidocarbazol  über. 

Di-p-phenylcndiamin  (NH2)2[2,5]C6H8.C6H3[2.5](NH2)2,  F.  168«,  geht 
mit  Salzsaure  auf  180®  erhitzt  in  5 2-Diamidocarbazol  über  (B.  26,  131). 

Diamidodixenylamin  NH(CeH4.C6H4.NH2)2,  F.  221^,  wird  durch  Erhitzen 
von  Benzidin  mit  salzsaurem  Benzioin  erhalten  (J.  pr.  Ch.  [2]  61.  103). 

Homologe  Benzidine.  p2-Diamidophenyl-m-tolyl,  o-Methylbenzidin 
NH2CeH4.CeH8(CH8)NH2,  F.  90^,  wurde  von  Nitrobenzol  und  o-Nitrotoluol 
ausgehend  erhalten  (B.  23,  3222). 

o-Tolidin,  p2-I>iamido-ms-dimethyldiphenyl,  F.  i28<^  (B.  26,  2017;  23, 
3252;  A.  352,  iii),  aus  o-Hydrazotoluol  (S.  147). 

m-Tolidin,  p2-Diamido-02-dimethyldiphenyi,  F.  109^,  aus  m-Hydrazo- 
toluol  (S.  147),  daneben  entsteht  das  isomere  Ditolylin  (B.  23,  3252). 

Während  o-  und  m-Hydrazotoluol  die  Benzidinumlagerung  mit  Säuren 
erleiden,  findet  unter  diesen  Bedingungen  bei  p-Hydrazotoluol  die  Semidin- 
umlagerung  statt  (S.  148). 

P2-Diamido-m2-diaethyldiphenyl  aus  o-Nitroaethylbenzol  (J.  pr.  Ch.  [2] 
66,  153). 

Dlazoamido-  und  Azoverbindungeii  des  Diphenyls.  Da3  durch  Diazo- 
tiren von  Benzidin  in  salzsaurer  Lösung  entstehende  Diphenyltetrazo> 
Chlorid  vereinigt  sich  mit  2  Mol.  Anilin  zum 

Diphenylbisdiazoamidobenzol  CeH6NH.N:NC^H4.C8H4N:N.NHCeH5,  gelb- 
rote KrystaUe,  F.  180®,  das  auch  aus  Benzidin  und  Diazobenzolchlorid  er- 
halten wird.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  und  Anilinchlorhydrat  lagert  es 
sich  in  das  isomere  Diphenyldisazoamidobenzol  NH2CeH4N:NCeH4.CeH4N:N 
CeH4NH2,  F.  159«,  um  (C.  1906  I,  1254). 

p,p'-Diainidoazobiphenyl  NH2[4]CflH4.CeH4N:NCeH4.CeH4[4]NH2,  F.  287  », 
entsteht  durch  Oxydation  von  Benzidin  mit  Pb02  (S.  531),  sowie  aus  p,p'- 
Amidonitrodiphenyl  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  \md  NaOH  und  Oxy- 
dation der  erhaltenen  Hydrazoverbindimg  (B.  39,  3479). 

Benzidinazofarbstoffe«  Von  hervorragender  technischer  Bedeutung  sind 
die  Umsetzungsproducte  des  Diazochlorides  aus  Benzidin  mit  Amidosulfo- 
säuren,  Phenolcarbonsäuren  und  Phenolsulf osäuren,  die  sich  mit  der  Baum- 
wollfaser  unmittelbar  verbinden  (Griess,  B.  22,  2469).  Man  stellt  die 
betreffenden  Farbstoffe  in  Form   ihrer  Natriumsalze  dar,  indem  man  die 
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wässerige  Lösung  des  Tetrazochlorides  in  die  wässerige  Lösung  von  2  Mol. 
des  Natriumsalzes  des  anderen  Paarlings  einfliessen  lasst  und  die  frei- 
werdende Salzsäure  mit  Natriumcarbonat,  Natriumacetat  oder  Ammoniak 
neutralisirt: 

f>H4.X2.CI       C,H4(0H)C0,Na  _  C,H4N:N.C,H,(OH).CO,Na 

C-,H4.y,.Cl  "^  C.H4(0H)C0,Na  ^  ^^»^**  -  C.H4N:N.C.H,(0H).C0,Na  "^  ^^*^^  ***  ^^*  •**  "*^- 

Das  auch  in  festem  Zustande  bequem  darstellbare  Diphenyltetrazo- 
chlorid  ist  mit  der  einen  seiner  Diazogruppen  leichter  reactionsfähig  als 
mit  der  zweiten  {vgl  6.  90»  2800;  31»  482),  man  kann  daher  schrittweise 
die  Natriumsalze  zweier  verschiedener  Paarlinge  mit  dem  Tetrazochlorid  in 
Reaction  bringen  und  so  gemischte  Tetrazofarbstoffe  bereiten  (B.  19, 
1697.  1755;  20,  R.  273;  21,  R.  71). 

Als  Vertreter  der  Benzidinfarbstoffe  seien  erwähnt: 

nu  '         177      AI.     •       CeH4.N:N.CftH3(OH).COÄNa  ^.  ,        , 

Chrysamm,    Flavophemn    CeH,.N:N.CeH,(OH).CO,Na'    ^^^    I>iphenyl- 

tetrazochlorid  und  salicylsaurem  Natrium  (Gleichung  s.  o.)  (B.  22,  2459). 

^  „     C6H4.N:N.CeH8(NH2).SOsNa  __        ,^  ^  , .     . ,       , 

Congogelb    a  „   ^  ^  ^  „  \-.„  ,  aus  Diphenyltetrazochlond  imd 

Phenol  und  Sulfanilsäure.     Beides  gelbe  Baumwollfarbstoffe. 

Der  erste  in  den  Handel  gebrachte  rote  Farbstbff  ist  das  ^Congo*, 
das  aus  Diphenyltetrazochlorid  und  naphtionsaurem  Natrium  entsteht  und 
später  bei  den  Naphtalinazofarbstoffen  aufgeführt  wird.  Besonders  wert- 
voll erwiesen  sich  die  ß-Naphtylaminsulfosäuren  für  die  Bereitung  substan- 
tiver  Baumwollfarben. 

Aehnliche  Substantive  Farbstoffe,  wie  Benzidin,  geben  p^-Amidomethyl- 
diphenyl,  o-Methylbenzidin,  o-  und  m-Tolidin,  Dianisidin  (S.  534), 
Thiobenzidin,  Thiotolidin  (B.  20,  R.  272),  p2-Diamidobenzophenon 
(S.  548),  pa-Diamidostilben  (S.  586)  (B.  21,  R.  383). 

Von  den  substituirten  Benzidinen:  Nitro-  und  Sulfobenzidinen»  Tolidinen 
gilt  'oUs  Regel,  dass  sie  in  der  MetaStellung  zur  Amidgruppe  substituirten: 
inacHve  oder  nur  sehr  geschwächte  substanHve  Azofarbstoffe  geben;  eine  Aus- 
nahme bilden  Diamidodiphenylenoxyd  (B. 23,  R.442),  Benzidinsulfon 
(S.  531)  und  Diamidocarbazol  (s.  d.),  welche  eine  dritte  ringförmige  Kette 
enthalten  (B.  23,  3252,  3268;  24,  1958). 

Bemerkenswert  ist,  dass  das  Benzidinchlorhydrat  selbst  sich  mit  der 
Baumwolle  verbindet,  die  Baumwolle  beizt.  Man  ist  demnach  in.  der  Lage, 
die  Benzidinfarbstoffe  auf  der  Faser  zu  erzeugen  (B.  10,  2014). 

Die  halbseitige  Diazotirung  des  Benzidins  wird  durch  Einwirkung 
eines  p-Tetrazodiphenylsalzes  auf  die  wässerige  Lösung  eines  Benzidinsalzes  er- 
reicht (B.  27,  2627) ;  vgl  Wanderungen  der  Diazogruppe  S.  1 23.  Lässt  man  die 
Bisdiazoverbindung  des  Benzidins  auf  Acetessigester  einwirken,  so  entstehen  mit 

•N  NH C  H 

I  Mol.  des  Esters:  Cycloformazylcarbonsäureester  COOCgHg.C^^j^T^    -C*H** 

rotbraunes,  schwer  schmelzbares  Pulver  (vgl.  Formazylcarbonsäure  S.  166), 
mit  2  Mol.  des  Esters:  Bisacetylglyoxylsäureesterphenylhydrazon  [CH3COC 
(C0.2C2H6):NNHCeH4-]2.  F.  198»  (A.  205,  332;  vgl.  C.  1899  I,  563).  Aehnliche 
Verbindungen  mit  Malon-  und  Cyanessigester  s.  C.  1902  I,  721,  1205. 

p-Hydrazinodiphenyl  C6H6.CeH4C4JNH.NH2  (B.  27,  3105).  pg-Dihydra- 
zinodiphenyl  (CeH4.NHNH2)2,  F.  167^  u.  Z.,  giebt  mit  Formaldehyd  ein 
characteristisches  Hydrazon  (B.  32,  1961);  s.  a.  Diphenylen-02-dihydrazin 
S.  531. 

BIphOfiylSlllfosälUren.  Beim  Erwärmen  von  Biphenyl  mit  Schwefel- 
säure  entsteht   zimächst  Biphenyl-p-sulfosäure,   Chlorid,    F.  1150,    Amid, 
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F.  2290,  dann  Biphenyl-p2-disulfosäure,  F.  72»,  Chlorid,  F.  203»  (B.  18, 
288).  Erhitzt  man  das  biphenyl-p-sulfosaure  Kalium»  so  verwandelt  es 
sich  in  Biphenyl  und  biphenyl-ps-disulfosaures  Kalium.  Biphenyl-02-disulfo- 
säure  entsteht  aus  Benzidin-02-disulfosäure  (A.  261>  310)- 

Biphenylensultam  A*Tr*r^icrk  »   F*  ^9^°>   farblose   Krystalle   von   stark 

saurem  Character,  bildet  sich  aus  der  Di azo Verbindung  des  o-Amidobenzol- 
sulfanilids  beim  Erhitzen  in  saurer  Losung  (B.  43,  2694). 

Benzidinsulfosäuren:  42-Diamido-biphenyl-22-disulfosaiire  entsteht 
aus  m-Hydrazobenzolsulfosäure  (A.  261»  310;  268,  130;  J.  pr.  Ch.  [2]  66»  558)» 
giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali:  42'Diamidodiphenylenoxyd. 

42-Diainido-biphenyl-32-disulfosäure  entsteht  durch  Erhitzen  von  Ben- 
zidin  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  auf  210®  (B.  22,  2466;  39»  3341). 

o  -  Tolidindisulf osäure »  4  2  -  Diamido  -  5  2  -  dimethylbiphenyl  -  2  2  -  disulfosäure 
(A.  276»  359). 

42-Dihydrazino-biphenyl-22-disulfosäure[C6H3(N2H3)S03H]2S.  A.  261»  323. 

Oxybiphenyle  entstehen  nach  ähnlichen  Methoden  aus  Biphenylderi- 
vaten,  wie  die  Phenole  selbst  aus  Benzolderivaten»  aber  auch  durch  Oxy- 
dation von  einkernigen  Phenolen  z.  B.  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
(B.  27,  2107). 

Monoxybiphenyle.  p-Oxybiphenyl  CeH8.CeH4[4]OH,  F.  165^  Kp.  3o6<>, 
entsteht  aus  Diazobenzolchlorid  und  Phenol  (B.  23,  3708). 

Dioxybiphenyle.  02-Diozybiphenyly  02-Biphenolf  F.  109®,  Kp.  326®, 
entsteht  aus  Biphenyl-02 -disulfosäure  (A.  261,  332)  und  aus  Diphenylenox^^d 
(Steinkohlentheer)  durch  Schmelzen  mit  Kali  (B.  34»  1662).  Durch  Schmelzen 
mit  Chlorzink  geht  es  glatt  wieder  in  Diphenylenoxyd  über.  Sein  Di- 
methylaether»  F.  155®,  Kp.  308°,  entsteht  auch  aus  o-Jodanisol  mit  Na- 
trium oder  Kupferpulver.  Mit  Aethylenbromid  wird  ein  Aethylenaether, 
F.  98^  erhalten  (B.  35,  302).  m-Biphenol,  F.  123,5®,  aus  o-Dianisidin  und 
aus  m2-Diamidobiphenyl  (B.  27,  2107).  p2-Blphenol,  F.  272^  aus  Benzidin, 
Biphenyl-p2-disulf osäure j  aus  p2-Diphenochinon  (s.  u.)  durch  Reduction  und 
aus  Phenol  mit  Mn04K  (B.  25,  R.  335).  o»p-Biphenol,  F.  160®»  aus  Di- 
phenylin.  2,5-Dioxydiphenyl,  Phenylhenzohydrochinon  (HO)2[2,5]C6HsC«H5, 
F.  97®,  entsteht  durch  Reduction  von  Phenylbenzochinon  (s.  u.)  m2,m'2- 
Tetramethyl-p2-dioxydiphenol  OH[4](CH8)2[3,3lC6H2.C6H2[3,3l(CH3)2[4]OH, 
F.  22 1®,  aiis  dem  Tetramethyldiphenochinon  (s.  u.). 

Tetraoxybiphenyle.  Bibrenzcatechin  (HO)2.CeH3.C6H3(OH)2,  F.  84®, 
Biresorcin,  F.  310®»  Bihydrochinon»  F.  237®,  entstehen  aus  den  drei  Dioxy- 
benzolen  beim  Schmelzen  mit  Natron  (B.  11»  1336;  12,  503;  18,  R.  23). 

Hexaoxybiphenyle.  Hexaoxybiphenyl  (HO)8CeH2.C6H2(OH3)  ent- 
steht aus  Pjrrogallol  in  Barytlösung  durch  Luftoxydation  (B.  35»  2954).  Ein 
isomeres  Hexaoxybiphenyl  wurde  aus  dessen  Tetramethylaether,  dem  Hydro - 
coerulignon  CjeHigOe,  F.  igo^,  durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  ge- 
wonnen (B.  11,  797).  3,4»5»3',4',5'-Hexamethoxybiphenyl,  F.  126®  und 
2,3,4,2'»3^4'-Hexamethoxybiphenyl,  F.  123*^,  aus  5-  bez.  4-Jodpyrogalloltri- 
methylaether  mit  Kupferpulver  (A.  346,  230). 

Amidooxybiphenyle  entstehen  aus  Oxybiphenylen  (B,  22,  335)  und 
aus  Alkylaethem  von  Oxyazoverbindungen  mit  freien  p-Stellungen  durch 
Benzidinumlagerung  (B.  23,  3256).  Für  die  Theerfarbentechnik  sind  daso-Di* 
anisidin  oder  42-Diamido-32-dimethoxybiphenyl  aus  o-Nitroanisol  und  das 
Aethoxybenzidin  wertvoll»  deren  Diazosalze  mit  Am idonaphtalinsülf osäure, 
Naphtolsulf osäure  und  Amidonaphtolsulfosäuren  violette,  blaue  imd  schwarze 
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Substantive  Baumwollfarben  liefern*:   Azoviolett,   Benzazurin,  Diaminschwarz 
u.  a.  m.  (B.  22,  R.  372;  24,  R.  55,  56  u.  a.  O.) 

2,5-Aniidooxydiphenyl  CeH5.CeH3[2,s](OH)(NH2),  F.  199®,  erhalt  man 
durch  Reduction  von  2,5-Nitrosooxydiphenyl  CftH5.CeH3i2,5](OH)(NO),  das 
bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  p-Nitrosophenolnatrium 
(S.  129,  132,  196)  entsteht.  Letzteres  geht  durch  Oxydation  in  das  2,5-Ni- 
trooiqrdiphenyl ,  F.  126*^,  über,  das  auch  synthetisch  aus  Benzylmethyl- 
keton  CeHgCHaCOCHa  und  Nitromalonaldehyd  N02CH(CHO)2  (vgl.  S.  43) 
gewonnen  wird  (C.  1905  I,  508). 

Chinone  der  Diphenylreihe.  Phenylbenzochinon  CeHsCeHsOs,  F.  114», 
wurde  durch  Oxydation  von  2,5-Amidooxydiphenyl  (s.  o.)  oder  von  o-Amido- 
diphenyl  mit  MnOs  und  Schwefelsaure  erhalten  und  giebt  mit  schwefliger 
Säure  ein  bestandiges  Chinhydron,  das  sich  auch  aus  dem  mit  stärkeren 
Reductionsmitteln  entstehenden  2,5-Dioxydiphenyl  (s.  o.)  durch  Oxydation 
an  der  Luft  bildet  (A.  812,  211;  B.  87,  878). 

Ein  besonderes  Interesse  beanspruchen  eine  Reihe  von  Chinonverbin- 
dungen  des  Diphenyls,  in  denen  die  beiden  Chinonsauerstoffatome  verschie- 
denen Benzolringen  angehören.  Unter  Zugrundelegung  der  Auffassung  der 
Chinone  als  Carbonylverbindungen  (S.  220),  sind  folgende  drei  Grundformen 
dieser  sog.  Zweikernchinone  denkbar,  die  man  als  p,pS  o,p'-,  und  0,0'- 
Diphenochinon  unterscheidet: 

y-xp/L»Jri=-Ori\y~»  p    Cxi=C'Xi'\p  pj  pi-T  /CH — CO\  p  p  /Crl=-Lri\ppv 

^^  CH=CH/ ^-^ \CH=CH A^  ^"   CH-CH/^'KCH^CH/^"^ 

PTT  'Crl — CO\pp    CO — Cri^^ p-rr 
^"    CH=CH/^-*"   CH-CH/  ^^• 

Von  diesen  konnte  bisher  nur  das  p,p'-Diphenocbinon  in  freiem  Zu- 
stande dargestellt  werden,  doch  sind  N-haltige  Abkömmlinge  (Chinonchlor- 
imine)  auch  von  den  beiden  anderen  Formen  bekannt  (A.  868,  271). 

p,p'-Diphenochinon  OiCeH^zCgHsrO,  Zers.-P.  165®,  entsteht  durch  Oxy- 
dation von  p-Diphenol  mit  Silberoxyd  oder  Bleisuperoxyd  in  Benzol.  Es 
krystallisirt  in  zwei  Modificationen,  harten,  chromsäureähnlichen  Spiessen 
und  weichen,  feinen  Nadeln.  In  Bezug  auf  seine  Oxydationswirkungen 
gleicht  es  dem  p-Benzochinon,  jedoch  ist  es  im  Gegensatz  zu  diesem  ge- 
ruchlos und  nicht  flüchtig.  Durch  Reductionsmittel  wird  es  wieder  zum 
p-Diphenol  reducirt,  mit  dem  es  sich  in  molecularem  Verhältnis  zum  Di- 
phenochinhydron,  dunkelgrüne  Nadeln  vom  Zers.-P.  180®,  vereinigt  (B.  88, 
1232). 

m2,m2'-Tetramethyl-p,p'-diphenochinon  0:C6H2(CH3)2:C6H2(CH3)2:0,  F. 
ca.  2io<>,  rote  Nadeln,  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  vic-m-Xylenol 
mit  Chromsäure.  Es  liefert  bei  der  Reduction  Tetramethyldioxybiphenyl 
(s.  o.),  mit  dem  es  ein  Chinhydron,  F.  201®,  stahlblaue  Blättchen,  bildet 
(B.  88,  226). 

Tetrachlor-  und  Tetrabrom-p,p'-diphenochinon  sind  durch  Oxydation 
der  entsprechenden  p-Diphenolderivate  mit  rauchender  NO3H  in  Eisessig 
erhalten  worden.  Sie  bilden  unschmelzbare  dunkelrote  Krystalle  mit  blauem 
Oberflächenschimmer,  die  durch  schweflige  Säure  zu  den  Ausgangssubstanzen 
reducirt  werden  (B.  18,  224). 

Als  ein  Tetramethoxy-p,p'-diphenochinon  ist  das  Coerulignon 
oder  Cedriret  zu  betrachten,  das  sich  bei  der  fabrikmässigen  Reinigung  von 
rohem  Holzessig  mittelst  chromsaurem  Kali  als  violettes  Pulver  ausscheidet. 
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Es  entsteht  femer  aus  dem  im  Buchenholztheer  enthaltenen  Dimethylp\'ro- 
gallol  (S.  216}  durch  Oxydation  mit  Kaliumchromat  oder  Eisenchlorid: 

.ho-2£S^JLh  ^^^  0:.2£äs_lL:  JLJ2£S2.:0. 
OCHs     H  OCHs      H       H     OCH, 

Das  Coerulignon  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich;  aus 
der  Lösung  in  Phenol  wird  es  durch  Alkohol  oder  Aether  in  stahlblauen, 
feinen  Nadeln  gefällt.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  schön 
kornblumenblauer  Farbe;  durch  viel  Wasser  wird  die  Lösung  anfangs  rot 
gefärbt.  Durch  Reductionsmittel,  Zinn  und  Salzsäure  geht  das  Coerulignon 
in  farbloses  Hydrocoerulignon  (S.  534)  über,  welches  durch  Oxydation  wieder 
Coerulignon  bildet.  Mit  primären  aromatischen  Aminen  reagirt  es  unter 
Bildung  blauer  Farbstoffe,  wahrscheinlich  findet  dabei  Ersatz  zweier  Me- 
thoxylgruppen  durch  Aminreste  statt  (B.  8§>  235). 

Einwirkung  alkoholischer  Salzsäure  auf  Coerulignon  s.  B.  31,  615;  vgl. 
auch  A.  S68>  276. 

Ein  Abkömmling  des  p,p'-Diphenochinons  ist  wahrscheinlich  auch  das 
sog.  Tribromresochinon,  F.  2i4<',  das  sich  aus  Pentabromresorcin  durch  Er- 
hitzen, oder  durch  Behandlung  mit  Silbemitratlösung  unter  Abspaltung  von 
2  Bromatomen  bildet  (B.  42,  2814). 

Aldehyde  und  Ketone  der  Diphenylreihe:  o-Phenylbenzaldehyd 
C6H5.CeH4[2]CHO,  Kp.21  184»,  entsteht  bei  der  Destillation  von  o-phenyl- 
benzoesaurem  mit  ameisensaurem  Kalk.  p-Phenylbenzaldehyd,  F.  570,  Kp.n 
184®,  wurde  aus  Diphenylglyoxylsäure  CeH5CftH4CO.COOH,  F.  170®, 
gewonnen,  deren  Ester  man  durch  Condensation  von  Diphenyl  und  Aeth- 
oxalylchlorid  mittelst  Aluminiumchlorid  erhält  (C.  1897  II,  799;  1899  I,  424). 
4,4'-Diphenyldialdehyd  CHO[4]CeH4.C6H4[4lCHO,  F.  145»;  sein  Dianil  erhalt 
man  durch  Erhitzen  von  p-Jodbenzylidenanilin  mit  Kupferpulver  (A.  332, 
76).  m-Phenylacetophenon  CeH5.CeH4[3]COCHs,  F.  121®,  aus  Diphenyl, 
Acetylchlorid  und  AlCls  (J.  pr.  Ch.  [2]  81,  3^4).  Nitrophenylbenzaldehyd 
N02CeH4,CflH4CHO  und  Nitrophenylacetophenon  N02CeH4.CeH4COCH3  ent- 
stehen aus  Isodiazonitrobenzolnatrium  mit  Benzaldehyd  bezw.  Acetophenon 
bei  Gegenwart  von  Acetylchlorid  (B.  28,  525).  0,0' -  Diacetyldiphenyl 
CH3CO[2]C6H4.CeH4[2]COCHs,  F.  84O  s.  A.  363,  305. 

Carbonsäuren  des  Biphenyls  erhält  man  aus  Diphenylabkömmlingen 
nach  ähnlichen  Reactionen,  wie  die  Benzolcarbonsäuren  aus  Benzolderivaten. 

Biphenylmonocarbonsäuren :  o-PhenylbenzoSsäure  CeH5.CeH4[2] 
CO2H,  F.  iii»,  entsteht  durch  Schmelzen  von  Diphenylenketon  mit  Kali- 
hydrat  (A.  166,  374),  bei  der  Destillation  von  Natriumsalicylat  mit  Tri- 
phenylphosphat  (J.  pr.  Ch.  [2]  28,  305),  aus  o-Amido-  und  aus  o-Methyl- 
diphenyl.  Behandelt  man  die  Säure  mit  PCI5,  oder  erhitzt  man  sie  mit 
Schwefelsäure  auf  100®,  oder  mit  Kalk  auf  höhere  Temperaturen,  so  geht 
sie  in  Diphenylenketon  über  (A.  266,  142;  279,  259).  o-Phenylhexamethylcn- 
carbonsäure  CeH6[i]C6Hio[2]C02H,  F  1500,  wird  synthetisch  aus  Phenyl- 
pentamethylendibromid  mit  Na-Malonester  etc.  (vgl.  S.  5)  gewonnen  (B.  35, 
2122). 

m-PhenylbenzoSsäure,  F.  160®,  entsteht  durch  Oxydation  von  m-Methyl- 
biphenyl,  von  Isodiphenylbenzol  (S.  538)  und  durch  Reduction  von  Brom- 
m-phenylbenzoesäure  (B.  27,  3390). 

p-Phenylbenzoßsaure,  F.  218»,  wird  aus  p-Methylbiphenyl,  aus  p-Di- 
phenylbenzol,  aus  biphenylsulfosaurem  Natrium  (A.  282,  143),  aus  p-Amido- 
diphenyl  und  beim  Schmelzen  von  Benzoesäure  mit  Kali  erhalten.  Durch 
Reduction   geht   sie   in   p-Phenylhexahydrobenzo€säure  CeHjC«Hio[4]C02H, 
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zwei  Modif.:  F.  202»  und  113®,  über  (A.  282,  139).  p2-Nitrophenylbenzoe- 
säure,  F.  222—225®,  durch  Oxydation  von  p2-Nitrophenyltolyl  erhalten,  giebt 
durch  Reduction  die  entsprechende  Amidosäure  (B.  29,  166). 

Biphenyl-m-essigsaure  CeH5.CeH4[3]CH2COgH,  F.  153»,  aus  m-Phenyl- 
acetophenon  (s.  o.)  durch  Erhitzen  mit  gelbem  Schwefelammonium  (vgl. 
S.  260). 

Oxybiphenylcarbonsäuren.  Die  im  Nachfolgenden  aufgeführten 
Säuren  sind  sammtlich  Abkömmlinge  der  o-Phenylbenzoesäure. 

6-Phenylsalicylsäure  CeH5CeH,[3](OH)[2]C02H,  F.  159»,  entsteht  beim 
Schmelzen  von  3-Oxydiphenylenketon  und  Kalihydrat  (B.  28,  112). 

2<Phenyl-m-ox7benzo€8äure  C6H6CeH,[6](OH)[2]C02H,  F.  154®,  wird  als 
Hauptproduct  beim  Schmelzen  von  6-Oxydiphenylenketon  mit  Kalihydrat 
erhalten  (A.  284,  307);  daneben  entsteht: 

o-Oaqrphenylo-benzoesäure  nur  in  Form  ihres  Lac  ton  s,  des  Biphenyl- 

methylolids  a^x^^I  \r\  »  F-92,5®,  bekannt,  das  sich  in  kleiner  Menge  auch  durch 

Einwirkung  von  POClg  auf  salicylsaures  Natrium  und  durch  Einwirkung  von 
Phenol  auf  das  Sulfat  der  o-Diazobenzoesäure  bildet  (A.  284,  316).  Es  ent- 
spricht   in    seiner    Zusammensetzung    dem    Phenanthridon    p*TT*r  nfju' 

F.  293<',  das  aus  Diphenaminsäure  (A.  276,  245)  mit  Brom  und  AlksüUlauge 
gewonnen  wird. 

p-Oxyphenyl-o-benzo6säure  HO[4]CeH4C6H4[2]C02H,  F.  206»,  entsteht 
neben  [Biphenylmethylolid]  und  Phenylaethersalicylsäure  durch  Einwirkung 
von  Phenol  auf  das  Sulfat  der  o-Diazobenzoesäure  (A.  286,  323). 

Biphenyldicarbonsäuren  enthalten  entweder  die  2CO2H  mit  dem- 
selben oder  mit  verschiedenen  Benzolresten  verbunden.  Die  wichtigste  Bi- 
phenyldicarbonsäure  ist  die  Diphensäure, 

Phenylisophtalsäure  C6HßCeH8[3,5](C02H)2  schmilzt  oberhalb  310», 
entsteht  sjmthetisch  durch  Kochen  von  Benzaldehyd  und  Brenztraubensaure 
mit  Barytwasser  (vgl.  Alkylisophtalsäuren  S.  349)  (B.  24,  1750). 

Diphensäure,  02  -  Biphenyldicarbonsäure  COgH  [2  J  CeH4.CaH4  [2]  CO2H, 
F.  2290,  entsteht  aus  Diazoanthranilsäure  durch  Einwirkung  von  ammonia- 
kalischer  Kupferoxydullösung  (A.  326,  123);  ihr  Dimethylester,  F.  74», 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  o-Jodbenzoesaureester  mit  Kupfer  (A.  832,  70)  ,• 
sie  entsteht  femer  durch  Oxydation  von  Phenanthrenchinon  mit  Chrom- 
säuremischung oder  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Aus  ihrer 
Constitution  folgt  die  Constitution  des  Phenanthrens.  Die  Constitution  der 
Diphensäure  (2)  folgt  aus  ihrer  Oxydation  zu  o-Phtalsäure  (i)  (Anschütz 
und  Japp,  B.  11,  211)  und  ihrer  Bildung  durch  Entamidirung  der  p2-Di- 
amido-diphenyl-02-dicarbonsäure  (3),  die  aus  p2-Dinitrodiphensäure  (4)  einer- 
seits und  durch  Umlagerung  von  m-Hydrazobenzoesäure  (5)  andrerseits  ent- 
steht (G.  Schultz,  A.  264,  95): 

r«H.r21C0,H  C.H^r2]C0.H  ^•^»f[2]C0,H  ^•"•|[2JC0aH  NH[ 


CO,H 


r«H4[2]('H 


C6H4[2]CO,H 


NH[3]C«H4C02H 

I 


r.H4[2]CO 


r  w  K2]0O,H  p  „  (r2]0O,H  NH[3JCeH4C02H 

^•^»  U2]C0  reH4[4]XH,  ^•°»i[23i 

I  I  [CHj 

CeH4C2]UH  C4H4C23C0  ^  „  ([2]C0  C.H4C4]NHa  J[2]l 

'^•^»|[4]N0«  ^•"»K4]NH« 

In  den   Kreis  dieser  Reactionen  gehört  noch  die  Büdung   der  p2-Di- 
nitrodiphensäure  durch  Oxydation  von  p2-Dinitrophenanthrenchinon  (6)  und 
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die  Umwandlung  von  Diamidodiphensäure  in  Benzidin  (7),   dessen  Consti-» 
tution  früher  entwickelt  wurde  (S.  531),  und  in  p2-Diamidofluoren  (8). 

Behandelt  man  Diphensäure  mit  conc.  SO4H2,  so  geht  sie  in  die  Di« 
phenylenketoncarbonsäure  (s.  d.)  über.     Mit  Acetylchlorid  oder  Essigsaure- 

C  H   CO 
anhydrid  erwärmt  liefert  sie  Diphens&ureanhydrid  c^u^ co^^'  ^'  ^^^^  ^^' 

226,  i),  eine  merkwürdige  Verbindung,  insofern  es  als  Adipinsäureanhydrid 
aufgefasst  werden  kann  und  einen  siebengliedrigen  Ring  enthält.     Diphen* 

C  H  COCl 
Säurechlorid  c^xs^cOCV  ^-  ^^^*  S^^*  ^^*  Zink,  und  Salzsäure  in  aetherischer 

C  H  C(OH) 
Lösung  reducirt  in  Phenanthrenhydrochinon  p*TT*p/fvrjx   (A.  247,  268),  Di- 

phenaminsäure  p*rT*V-r)  tj  *»  F-  i93®»  Diit  Hypobromit  oder  Hypochlorit  in 

alkalischer  Lösung  in  Phenanthridon  (S.  $37)  ^ber  (A.  276,  248).     Diphen- 
imid  (CflH4)2(CO)2NH,  F.  219O  (A.  247,  271). 

o-,  m-  und  p-)litrodiphensäure,  F.  248— 250®  u.  Z.,  F.  268^  und  F.  214® 
bis  216®,  02-  und  p2-Dinitrodiphensäure,  F.  303®  u.  Z.  und  F.  25 3^  ent- 
stehen aus  den  Nitro-  und  Dinitrophenanthrenchinonen  durch  Oxydation 
mit  Chromsäuremischung;  bei  der  02-  und  p2-Dinitrosäure  ist  die  Anhydrid - 
bildung  erschwert  (B.  36,  3730,  3738).  Der  Ester  der  pa-Säure  entsteht 
auch  aus  2  Mol.  2-Brom-5-nitrobenzoesäureester  durch  Erhitzen  mit  Cu- 
Pulver;  ebenso  wird  aus  4-Brom-3-nitrobenzoesäureester  02-Dinitrobiphenyl- 
P2-dicarbonsäure€Ster  gewonnen  (B.  34,  2182}.  Durch  Reduction  liefern  die 
nitrirten  Diphensäuren  Amido-  und  Diamidodiphensäuren,  aus  denen  Amido- 
oxy-  und  Dioxydiphensäuren  erhalten  ^vurden  (B.  38,  3769)  (vgl.  auch  S.  537). 

Hexaozybiphenyl-02-dicarbonsäure,  die  Formel  eines  Dilactons  dieser 

OCr2]C6H[4,5](OH)2[6]0 

Säure    r\r/:r\n  xjr    .^fr\xy\  r  tnr\    kommt    wahrscheinUch    der    EUagsäure 
ULOjL,eiiL4,5  j  (Uli  )2L2Jv^vJ 

(S.  331),  dem  Oxydationsproduct  der  Gallussäure,  zu  (B.  36,  212). 

Isodiphensäure  (o,m')  C02H[3]CeH4.CeH4[2]C02H,  F.  2160,  entsteht  aus 
Di  phenylenketoncarbonsäure  (s.  d.)  beim  Schmelzen  mit  Kali. 

o,p'- Biphenyldicarbonsäure  C02H[4]CeH4.C6H4[2]C02H,  F.  251®,  aus 
Diphenylin  (S.  532)  (B.  22,  3019). 

ms-Biphenyldicarbonsäure,  F.  357®;  ihrDimethylester,  F.  104®,  wurde 
durch    Erhitzen    von    m  -  Jodbenzoesäureester    mit    Kupferpulver    erhalten 

(A.  382,71)- 

P2-Biphenyldicarbonsäure  zersetzt  sich  bei  hoher  Temperatur.  Sie  ent- 
steht aus  Benzidin  und  durch  Oxydation  von  p2-Ditolyl,  ihr  Dimethyl- 
ester,  F.  212®,  aus  p- Jodbenzoesäureester  und  Kupfer  (A.  332,  73). 

P2-Diamidobiphenyl-m2-dicarbonsäure,  aus  o-Nitrobenzoesäure,  wie  die 
P2-Diamidodiphensäure  aus  m-Nitrobenzoesäure  (B.  25,  2797 ;  31,  2574) ;  wird 
mittelst  ihrer  Tetrazoverbindung  in  p2-Dioxybiphenyl-m2-dicarbonsäure,  Di- 
salicylsäure,  F.  302 — 305®,  übergeführt. 

m2-Dimethyl-biphenyl-p2-dicarbonsäure,  F.  über  300^  entsteht  aus 
o-Tolidin  (S.  532)  und  geht  durch  Oxydation  in  Diphtalsäure,  Biphenyl- 
m2,p2-fe^f acar6o«sä«rß  (C02H)2[3,4]C6H8.CeH8[3,4](C02H)2  über  (B.  26,  2486). 

IB.  Diphenylbenzole,  DiphenylphenyUne  C6H4(C6H5)2  sind  zwei  be- 
kannt: m-Diphenylbenzol,  Isodiphenylbenzol ,  F.  85*^,  Kp.  369<>,  und  p-Di- 
phenylbenzol,  F.  205 <>,  Kp.  383®,  entstehen  nebeneinander  beim  Leiten  von 
Benzol  durch  eine  glühende  Röhre  (B.  27,  3385)  und  bei  der  Einwirkung 
von  Diazobenzolchlorid  auf  Diphenyl  und  AlCla  (B.  26,  1998).  Die  p-Ver- 
bindung  bildet  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge 
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von  p-Dibrombenzol  und  Brombenzol  (A.  164»  i68);  ebellso  wurde  das  Iso- 
diphenylbenzol  aus  m-Dichlorbenzol  und  Chlorbenzol  mit  Natrium  in  Xylol 
erhalten  (B.  29,  R.  773)- 

p-DiphenylphenoI  CeH8(OH)[2^](CftH5)2,  F.  1940,  entsteht  bei  der  Con- 
densation  von  Zimmtaldehyd  und  phenylbernsteinsaurem  Natrium  mittelst 
Essigsäureanhydrid,  indem  die  intermediär  sich  bildende  Diphenylbutadien- 
essigsäure  CeH5CH:CH.CH:C(CeH6)CH2COOH  Benzolringcondensation  erleidet ; 
das.  Phenol  giebt  bei  der  Zinkstaubdestillation  p-Diphenylbenzol  (B.  $6»  1407}. 

2,6-Diphenyl-i,4-nitrophenol  (CeH5)jj[2,6]CeH2[4]N02[i]OH,  F.  1360,  er- 
hält man  synthetisch  aus  Dibenzylketon  und  Nitromalonaldehyd  (vgl  S.  43 ) ; 
es  wurde  in  das  entsprechende  Amidophenol,  Chinon  und  Hydrochinon 
übergeführt  (C.  1900 II,  560);  letztere  Substanzen  wurden  auch  vom  Diphenyl* 
nitrosophenol  aus  gewonnen,  welches  sich  neben  Phenylnitrosophenol  (S.  535) 
aus  Nitrosophenol  und  2  Mol.  Diazobenzolchlorid  bildet  (A.  812,  227). . 

Dibiphenyl  C6H5.C8H4.C0H4.C8H6,  F.  320<>,  aus  p-Jodbiphenyl  und  Kupfer 
(A.  3S2,  52). 

IC.  Triphenylbenzole  C6Hs(CeHß)3.  Das  symmetrische  oder  [1,3,5]- 
Triphenylbenzol,  F.  i6g^,  entsteht  aus  Acetophenon  (S.  260)  beim  Erhitzen 
mit  P2O6  oder  beim  Einleiten  von  Salzsäure,  wie  Mesitylen  aus  Aceton 
(S.  43)  (B.  28,  2533),  sowie  durch  Erhitzen  von  Phenylacetaldehyd  mit  al- 
koholischem Kali  (B.  88,  1965). 

[i»2,3](?)Triphcnylbcnzol,  F.  157®  (B.  26,69);  auf  synthetischem  Wege 
wurden  verschiedene  hydrirte  Abkömmlinge  des  [i,2,3]-Triphenylbenzols  er- 
halten (vgl.  C.  1898  II,  979;  1904  I,  806;  B.  82,  2009). 

ID.  l,2,4,5-T6traphenylbeilKOl  CeH2(C«H5)4,  F.  278«,  wird  aus  dem 
cyclischen  Pinakon  gewonnen,  welches  man  aus  Diphenyldibenzoylbutadiön 
(s.  d.)  erhält  (A.  802,  210). 

II.  Benzylbenzolgruppe* 

Der  einfachste  Kohlenwasserstoff  dieser  Gruppe  ist  das  Benzyl- 
benzol  oder  Diphenylmethan,  von  dem  sich  Alkyldiphenylmethane  und 
in  den  Benzolresten  durch  die  NO2-,  NH2-  oder  OH-Gruppen  substi- 
tuirte  Verbindungen  ableiten.  Denkt  man  sich  ein  Wasserstoffatom 
der  CH2-Gruppe  durch  OH  ersetzt,  so  hat  man  die  Formel  des  Benz- 
hydrols  oder  Diphenylcarbinols,  das  bei  der  Oxydation  in  Benzophenon 
oäer  Diphenylketon  übergeht.  An  die  Kohlenwasserstoffe,  secundären 
Alkohole  und  Ketone,  deren  einfachste  Vertreter: 

CH2(C6H5)2  CH(OH)(CeHß)2  CO(CeHfi)2 

Diphenylmethan  Benzhydrol  Benzophenon 

sind,  schliessen  sich  die  entsprechenden  Carbonsäuren,  z.  B.: 

Benzylbenzoesäure      Benzhydrolbenzoesäure    BenzoylbenzoSsäure. 

1.  Kohlenwasserstoffe  (Diphenylmethane). 

Bildungsweisen,  i.  Aus  Benzylchlorid,  Benzol  und  Zinkstaub 
(Zincke,  A.  159,  374)  oder  Aluminiumchlorid   (Friedel  und  Grafts). 

2.  Aus  Formaldehyd,  Methylal  (Bd.  I)  oder  Methylendiacetat  (Bd.  I) 
mit  Benzol  und  Schwefelsäure  (Baeyer,  B.  6,  963).    Beide  Reactionen 


540  Diphenylmethangruppe. 

sind  einer  weitgehenden  Verallgemeinerung  fähig.  So  hat  man  mit 
Hilfe  der  zweiten  Reaction  durch  Ersatz  von  Formaldehyd  durch  an- 
dere Aldehyde  zahlreiche  Kohlenwasserstoffe  erhalten,  in  denen  zwei 
Benzolreste  an  demselben  Kohlenstoffatom  stehen  (s.  as-Diphenylaethan 
S.  578).  2a)  Auch  Benzylalkohol  wird  mit  Benzol  durch  conc.  Schwefel- 
säure zu  Diphenylmethan  condensirt  (B.  6,  963). 

3.  Durch  Reduction  aus  den  Ketonen,  in  welche  die  Benzylbenzole 
durch  Oxydation  übergehen. 

Als  Nebenproducte  entstehen  Diphenylmethanderivate:  4.  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  Gemische  von  Brombenzolen  und  Alkylbenzolen 
(vgl.  S.  529  und  B.  SS,  334);  5.  bei  der  Oxydation  von  Alkylbenzolen  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure:  aus  Toluol  entsteht  Tolylphenylmethan  (B. 
SS,  464). 

Diphenylmethan,  Benzylbenzol  CH2(CeH6)2,  F.  26®,  Kp.  261®,  ent- 
steht I,  aus  Benzylchlorid  und  Benzol  mit  Zinkstaub  oder  Aluminium- 
chlorid, 2.  aus  Methylenchlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid,  3.  aus 
Methylal,  oder  4.  Benzylalkohol,  Benzol  und  Schwefelsäure,  5.  durch 
Reduction  von  Benzophenon  mit  Zinkstaub,  oder  Zink  und  Schwefel- 
säure, oder  Jodwasserstoff  und  Phosphor,  6.  aus  Diphenylessigsäure 
(S.  580)  durch  Destillation  mit  Natronkalk  (Jena,  1870.  A.  155,  86). 

Das  Diphenylmethan  riecht  nach  Orangen.  Durch  eine  glühende  Röhre 
geleitet  geht  es  in  Diphenylenmethan  oder  Fluoren  (s.  d.)  über,  Chromsaure 
oxydirt  es  zu  Benzophenon  (S.  544).  Mit  conc.  Salpetersäure  dagegen  giebt 
es  p2-  und  o,p-Dinitro-  und  Tetranitrodiphenylmethan  (A.  28S,  154). 

Benzyltoluole,  Phenyltolylmethane  CeHß.CH2.C6H4.CH8.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Zinkstaub  auf  ein  Gemenge  von  Benzylchlorid  und  Toluol 
entsteht  neben  Anthracen  (s.  d.)  ein  nicht  trennbares  Gemenge  von  o-  und 
p-Benzyltoluol.  Das  reine  p-Benzyltoluol,  Kp.  285®,  wird  durch  Erhitzen 
von  p-Phenyltolylketon  mit  Zinkstaub  erhalten;  es  scheint  ferner  bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  aus  p-Bromtoluol  neben  dem  p-Ditolyl  (S.  529) 
zu  entstehen.  Ebenso  erhält  man  aus  Brommesitylen  und  Natrium  neben 
Dimesityl  ein  Pentamethyldiphenylmethan  (vgl  oben). 

Benzyl-p-xylol,  Kp.  294®.  Benzylmesitylen,  F.  ^6^,  Kp.  301®.  Benzyl- 
durole,  F.  60®,  Kp.  310®  und  F.  i45'>,  Kp.  326®.  Benzylpentaaethylbenzol, 
F.  88»  (B.  26,  R.  58).  pg-Pitolyhnethan,  F.  22»,  Kp.  286«.  Dimesitylmethan, 
F.  139®.  Die  unsymmetrischen  Kohlenwasserstoffe  wurden  nach  den  Me- 
thoden I  und  4,  die  symmetrischen  nach  Methode  i  erhalten. 

Nitrodiphenylmethane  (A.  28S,  157):  o-Nitrobenzylbenzol,  flüssig, 
aus  o-Nitrobenzylchlorid,  Benzol  und  AlClj  (B.  18,  2402;  29,  1303).  m- 
Nitrobenzylbenzol,  flüssig,  und  p-Nitrobensylbenzol ,  F.  31®,  entstehen  aus 
den  Nitrobenzylalkoholen,  Benzol  und  Schwefelsäure  (B.  16,  2716). 

02-Dinitrodiphenylmethan,  F.  159",  aus  p2-Diamido-02-dinitrodiphenyl- 
methan  durch  Entamidiren  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  327). 

m2-Dinitrodiphenylmethan,  F.  174®,  aus  m-Nitrobenzylalkohol  mit  Nitro- 
benzol,  oder  Formaldehyd  mit  Nitrobenzol  und  conc.  Schwefelsäure  (B.  27, 
2293,  2321).  m,p-Dinitrodiphenylmethany  -p-Nitrobenzyl-in-nitrobenzol,  F.  103®. 
P2-Dinitrodiphenylmethan,  F.  183®,  aus  Diphenylmethan  neben  o,p-Dinitro- 
diphenylmethan,  F.  118^  (B.  27,  2110;  A.  194,  363).  Tetranitrodiphenyl- 
methan, F.  172®,  bildet  mit  Alkalien  dunkelblau  gefärbte  Salze  (B.  21, 

2475). 
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Amidodiphenylmethane.  o - Amidodiphenylmethan ,  flüssig»  geht 
beim  Leiten  seiner  Dämpfe  über  glühendes  Bleioxyd  in  Acridin  (s.  d.),  beim 
Behandeln  mit  salpetriger  Saure  in  Fluoren  (s.  d.)  über  (B.  27,  2786).  m- 
und  p-Amidodiphenylmethan,  F.  46^^  und  34^  (B.  !•,  2718). 

02-Diaxnidodiphenylmethan,  F.  i6o<>  (s.  J.  pr.  Ch.  [2]  $5»  331). 

p2-Diamidodiphenylmethane  entstehen  i.  aus  Methylendianilinen 
(S.  92)  beim  Erhitzen  mit  Anilinchlorhydraten ;  bei  dieser  Reaction  dürften 
sich  als  Zwischenproducte  Amidobenzylaniline  (S.  244)  bilden,  die  sich  weiter 
in  Diamidodiphenylmethane  umlagern: 

CeH5NH.CH2.NHC«H3 ->  CeH6NH.CH,C«H4NH2  —►  NH2C«H4CHaC«H4NH2 

Für  diesen  Reactionsgang  spricht  2.  die  leichte  Bildung  von  Diamido- 
diphenylmethanen  aus  Amidobenzylanilinen  durch  Erhitzen  mit  Anilinchlor- 
hydraten (C.  1900  I,  II 10;  vgl.  B.  33»  250). 

p2-Diamidodiphenylmethan,  F.  85^,  geht  durch  Erhitzen  mit  Anilin 
oder  o-Toluidin  unter  Zusatz  eines  Oxydationsmittels  glatt  in  Pararosanilin 
oder  Rosanilin  über  (B.  25,  303). 

Tetramethyl-p2-diamidodiphenylmethan,  F.  91^,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Dimethylanilin  mit  Methylen  Jodid,  Chloroform  oder  Tetrachlorkohlen- 
stoff, ferner  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  und  Salzsäure  (B.  35,  359), 
von  Methylal  oder  von  CS2  und  Zink  auf  Dimethylanilin.  In  der  an  ba- 
sische Radicale  gebundenen  CH2-Gruppe  ist  der  Wasserstoff  leicht  durch 
Schwefel  ersetzbar,  s.  p2-Tetramethyldiamidothiobenzophenon  (S.  548).  Iso- 
mere Diamidodiphenylmethane  s.  A.  283, 149.  p2-Diamido-02-dinitrodiphenyU 
methan  und  dessen  Reductionsproducte  s.  C.  19 10  II,  569.  p2-Dihydrazino- 
diphcnylmethan  CH2(CeH4.NHNH2)2,  F.  140»  (J.  pr.  Ch.  [2]  74,  155). 

Oxybenzylbenzole.  p-Benzylphenol,  F.  84^  Kp.  325®  (im  C02-Strom), 
entsteht  i.  aus  Benzylchlorid,  Phenol  und  Zink  (C.  1904  I,  654),  2.  aus 
Benzylalkohol,  Phenol  mit  conc.  Schwefelsäure  oder  Chlorzink,  3.  aus  p- 
Amidodiphenylmethan.  Die  Bromirungsproducte  dieses  Phenols  lassen 
sich  z.  T.  ähnlich  den  gebromten  Phenolalkoholbromiden  (S.  308)  leicht  in 
Methylenchinone  überführeui  z.  B.  CeH5CH:CeH2Br2:0  +  H2O,  gelber  Nieder- 
schlag, welcher  leicht  in  Dibromoxybenzhydrol  übergeht  (A.  334,  367). 

Amidobenzylphenole  erhält  man  leicht  durch  Condensation  von  Amido- 
benzylalkoholen  mit  Phenolen  (C.  1903  I,  288).  p-Dialkylamidobenzylphenole 
z.  B.  CeH20HBr2.CH2.CeH4[4]N(CH8)2  bilden  sich  durch  Einwirkung  von 
o-  und  p-Pseudopheuolbromiden  (S.  308)   auf  tertiäre  AniUne  (A.  334,  264). 

02-Dioxydiphenylmethan  ist  nur  in  Form  seines  Anhydrids,  des  Xan- 
thens  (s.  d.),  bekannt.  p2-Diozydiphenylmethan,  F.  is^^,  entsteht  aus  Di- 
phenylmethandisulfosäure  beim  Schmelzen  mit  Kali  (A.  194,  318).  Sein 
Dimethylaether,  F.  52",  wird  durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure 
auf  eine  Lösung  von  Anisol  und  Methylal  in  Eisessig  bereitet  (B.  7,  1200). 
Durch  erschöpfendes  Bromiren  wird  es  in  ein  Heptabromid  übergeführt, 
das  leicht  unter  HBr-Abspaltung  in  ein  Methylenckinon  O-.CeBrsHiCHCftBr 
H3(OH),  rote  Nadehi,  F.  245»,  übergeht  (J.  pr.  Ch.  [2J  58,  441;  A.  330,  61). 
Substituirte  p2-Dioxydiphenylmethane  sind  auf  verschiedene  Weise  aus  p- 
Oxybenzylalkoholen  und  den  sich  von  ihnen  ableitenden  Pseudophenol- 
haloiden  gewonnen  worden  (A.  356,  124). 

Sehr  leicht  condensiren  sich  mehrwertige  Phenole  mit  Formaldehyd  zu 
Polyoxydiphenylmethanen:  Methylendibrenzcatechin,  F.  220®  u.  Z.  (B.  26, 
254).  Bllethylendiresorcin,  Methylendiorcin,  Methylendiphloroglucin  (A.  329, 
269;  C.  1907  I,  547)  vgl.  auch  S.  214,  218. 
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Methylenbishydroresorcin  CH2(C6H702)2»  F-  132°,  aus  Hydroresorcin 
(S.  440)  und  Formaldehyd,  giebt  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid : 
Octokydroxanthendion  CH2(C^HeO)20,  mit  Ammoniak  Dekahydroacridindion 
CH2(CeHeO)2NH  (A.  309,  356). 

2*  Alkohole  (Benzhydrole). 
Dlphenylcarblnol,  Benzhydrol  HO.CH(CeH5)2,  F.  680,  siedet  bei  298» 

unter  teil  weiser  Zersetzung  in  Wasser  und  B  e  n  z  h  y  d  r  o  1  ae  t  h  e  r  0[CH  (CeHs)  2]2. 
F.  109®  (B.  34,  1965).  Das  Benzhydrol  entsteht  aus  Diphfenylbrommethan 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150®,  leichter  aus  Benzophenon  mit  Na- 
triumamalgam,  oder  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  KaU  und  Zinkstaub 
neben  Benzpinakon  (A.  184,  174);  synthetisch  aus  Ameisenester  mit  Phenyl- 
magnesiumbromid  (C.  1902  II,  1209).  Durch  Oxydation  geht  es  in  Benzo- 
phenon über,  ebenso  durch  Erhitzen  bei  Gegenwart  von  Palladiummohr 
(B.  36,  2816).  Mit  Chinonen  und  chinoi'den  Substanzen  condensirt  sich  das 
Benzhydrol  unter  Eintritt  von  ein  oder  zwei  CH(CeH5)2-Gruppen  in  den 
chinoiden  Kern  (B.  32,  2146;  33,  799).  Phenyl-p-tolylcarbinol,  F.  52®  (A. 
194,  26s). 

Diphenylcarbinolchlorid,  Diphenylchlormethan,  F.  14^,  aus  Benzhydrol 
und  HCl,  oder  aus  Diphenylmethan  durch  Erhitzen  mit  PCI5,  zerfällt  beim 
Erhitzen  in  HCl  und  Tetraphenylaethylen  (S.  597)  (B.  7,  11 28).  Diphenyl- 
brommethan,  F.  45°,  aus  Diphenylmethan  und  Brom,  giebt  mit  ZnO:  Benz- 
hydrolaether  (C.  1900  I,  1291). 

Bexizhydrylamin  NH2.CH(C6H5)2,  Kp.  288^  aus  Diphenylbrommethan 
und  aus  Benzophenonoxim  (B.  19,  3233;  35,  15 15;  C.  1901  I,  1002).  Nach 
der  letzteren  Bildungsweise  wurden  auch  homologe  Alkylhenzhydrylamine  be- 
reitet (B.  24,  2797).  Formylderivat,  F.  132®,  aus  Benzophenon  und 
Ammoniumformiat  bei  200 — 250**  (B.  19,  2129).  Formamidinbenzhydryl 
CH(NH)NHCH(CeH5)2  bildet  sich  aus  Blausauresesquichlorhydrat2CNH.3HCl, 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  (vgl.  S.  312);  B.  31,  1771).  Dibenzhydryl- 
amin,  F.  136®.  Phenylbenzhydrylamin  CeHßNH.CH{CcH5)2,  Kp.jo  233®, 
bildet  sich  aus  dem  Anlagerungsproduct  von  C^H^MgBr  an  Benzylidenanilin 
durch  Zerlegen  mit  Säuren  (B.  38,  1767). 

ß-Benzhydrylhydroxylamin,  \piphenylaminolmethan\  HO.NH.CH(C6H5)2, 
F.  78®,  entsteht  durch  Kochen  einer  Lösung  von  Diphenylbrommethan  und 
Acetoxim  mit  Eisessig  und  Wasser  (A.  278,  364). 

Benzhydrylhydrazin  (CeHß)2CH.NHNH2,  F.  590,  Kp.12  i^^^,  und  Bis- 
benzhydrylhydrazin  (C6H6)2CH.NHNH.CH(CflH5)2,  F.  133«,  aus  Benzophenon- 
hydrazon  und  Bisbenzophenonhydrazon  (S.  546)  durch  Keduction  mit  Na- 
amalgam  und  Alkohol;  Benzhydrylhydrazin  zerfällt  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure in  Diphenylchlormethan  und  Hydrazin  ( J.  pr.  Ch.  [2]  67,  112). 

o-Amidobenzhydrol   CeH4v(^^^^)^«^«,  F.  120«,  wird  durch  Reduction 

des  o-Amidobenzophenons  bereitet;  es  ist  in  ähnUcher  Weise  wie  der  o- 
Amidobenzyl?ilkohol  (S.  245)  zur  Bildung  heterocyclischer  Verbindungen  be- 
fähigt (B.  29,  1034).    Das  isomere  o-Oxybenzhydrylamin  C^fl/^^^^^^^^^^^* 

F.  103®,  wird  durch  Reduction  des  Phsnylindoxazens  (s.  d.)  erhalten  (C.  1898 
II,  284). 

p-Oxybenzhydrol  HOMCfiHACHCOHjCßHß,  F.  161O,  aus  Benzoylphenol 
durch  Reduction  (A.  210,  253).  o,p-Dioxybenzhydrol  entsteht  durch  Conden- 
sation  von  Benzaldehyd  und  Resorcin  mittelst  Alkali  (C.  19101,920).   b2.p2- 
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Tetramethoxybenzhydrol,  F.  179^,  aus  vic-Jodresorcindimethylaether,  Mg  und 
Ameisensäureester  (A.  872,  128). 

Durch  Aldolcondensation  von  Benzaldehyd  oder  p-Nitrobenzaldehyd  und 
Anilinen,  besonders  Dimethylanilin,  mit  wenig  Salzsäure  (durch  ZnClß  oder 
Oxalsäure  bilden  sich  Triphenylmethandcrivate)  entstehen:  p-Nitro-p-amido- 
benzhydrol  N02CeH4CH{OH)C«H4NH2  (C.  1901  I,  866);  p-Dimethylanüdo- 
benzhydrol  CeH6.CH(OH).CeH4N(CH,)«.  F.  69»,  und  p-Dimethylamido-p-nitro- 
benzhydrol,  F.  96^  (R  21,  3292).  Letztere  Verbindung  geht  durch  Reduction 
in  p-Dimethylamido-p-amidodiphenylmethan,  F.  165®,  über, 

p2-Tetramethyldianiidobenzhydrol,  F.  96®,  ist  durch  Reduction  von  p2- 
Tetramethyldiamidobenzophenon,  sowie  durch  Oxydation  des  Tetramethyl- 
diamidodiphenylmethans  mit  PbOg  erhalten  worden  (B.  35,  359),  wird  durch 
Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  in  Dimethylanihn  und  Dirne thyl- 
amidobenzaldehyd  gespalten  (B.  27,  3316).  In  festem  Zustand  ist  das 
P2-Tetramethyldiamidobenzhydrol  weiss,  in  Losung  blau  (B.  20,  1733  Anm.). 
In  saurer  Lösung  hat  das  Tetramethyldiamidobenzhydrol  vielleicht  ähnlich 
dem  Auramin  (S.  548)  chinoide  Structur  (B.  30,  2803;  33,  283).  Es  ist  ein 
sehr  reactionsfähiger  Körper.  Beim  Stehen  oder  Kochen  mit  Alkoholen  ent- 
stehen Aether,  Methylaether  CH80CH[CeH4N(CH8)2]2,  F.  72«  (C.  1902  I, 
471);  mit  H2S  liefert  es  in  alkoholischer  Lösung  Tetramethyldiamidobenz- 
thiohydrol  HS.CH[CeH4^(CH3)2]2»  F.  82«.  Mit  aromatischen  Aminen  setzt  es 
sich  spontan  um  zu  Tetramethyldiamidobenzhydrylarylaminen  ArNHCH 
[CeH4N(CH8)2]2>  sog.  Arylleukauraminen  —  das  einfachste  Leukaur- 
amin  NH2CH[CeH4N(CH8)2]2»  F.  135»,  entsteht  aus  Auramin  (S.  548)  durch 
Reduction  mit  Na-amalgam  in  Alkohol;  durch  Oxydation  wird  Auramin 
regenerirt.  Mit  Schwefelammon  hefem  die  Leukauramine  Tetramethyldiamido- 

benzhydrylsulfid  S[CH[CflH4N(CH8)2]2]2,  F.  172"  (B.  35,  37 5,  913).  — Mit  Ver- 
bindungen mit  reactiver   CH2-Gruppe,   wie   Malonester,   Acetessigester  etc. 
vereinigt  sich  das  Hydrol  leicht  unter  Abspaltung  von  Wasser  (C.  19 10  I, 
181).     Mit  Chinonen  und  chinoiden  Substanzen  condensirt  es  sich  in  ana-  • 
loger  Weise  wie  das  -  Benzhydrol  selber  (S.  542;  B.  34,  881  u.  a.  O.). 

3.  Ketone  (Benzophenone). 

Die  Ketone  der  Benzylbenzolgruppe  stehen  zu  den  Benzoesäuren 
in  demselben  Verhältniss,  wie  die  Acetone  zu  den  Fettsäuren: 

CHjCOjH  ^0\CH^  CeHs.COgH  CO/^«][J» 

Essigsaure  Aceton  Benzoesäure         Benzophenon, 

eine    Analogie,    die    in    verschiedenen    Bildungsweisen    zum    Ausdruck 
kommt. 

Bildungsweisen,  i)  Durch  Oxydation  a)  der  Benzylbenzole  und 
b)  der  Benzhydrole  mit  Chromsäure: 

Enthält  die  CHj-Gruppe  Alkyle  oder  Carboxyl,  so  werden  diese  Gruppen 
durch  die  Oxydation  abgespalten  unter  Bildung  der  Ketone,  enthalten  die 
Benzolreste  Alkylgruppen,  so  werden  sie  zu  Carboxylgruppen  oxydirt. 

2.  Aus  den  Ketonchloriden  (s.  Benzophenonchlorid  S.  545)  mit 
heissem  Wasser. 
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Kernsynthesen.  3.  Durch  Destillation  dv  Calciumsalze  ein- 
kerniger aromatischer  Monocarbonsäuren,  deren  Carboxylgruppen  un- 
mittelbar mit  dem  Benzolrest  verbunden  sind: 

(CeHft.COgjfiCa      -  >  (CeH5)8CO  +  COaCa. 

4.  Durch  (Kondensation  von  Benzoesäure  oder  Benzoesäureanhydrid 
mit  Benzol  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd. 

5.  Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  oder  von  Phosgen  auf 
Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  Im  zweiten  Fall  ent- 
stehen zunächst  Säurechloride,  die  dann   in  Ketone  übergehen  (B.  1#, 

1854)  ' 

CeHe  +  COCl«  -^~^.->  CeHs.COCl+C.He    ^;;^J--^  CeH^COCeHj. 

6.  Durch  Einwirkung  von  Tetrachlorkohlenstoff  auf  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe und  deren  Halogensubstitutionsproducte  bei  Gegenwart  von 
AlCls  entstehen  Benzophenonchloride,  die  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  die 
Ketone  übergehen  (C.  1904  I,  283;  1905  I,  1248). 

7.  Durch  Einwirkung  von  Quecksilberdiphenyl  auf  Säurechloride,  wie 
Be  nzoylchlorid . 

Verhalten,  i.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  oder  Jodwasserstoff- 
säure imd  rotem  Phosphor  werden  die  Ketone  in  Kohlenwasserstoffe 
umgewandelt,  aus  Benzophenon  entsteht  Diphenylmethan.  2.  Durch 
Natriumamalgam  werden  die  Ketone  in  secündäre  Alkohole  (Benzhydrole) 
und  Pinakone  verwandelt. 

3.  Spaltung  alkylirter  Benzophenone  durch  Erhitzen  mit  Phosphorsäure, 
Jod-  oder  Chlorwasserstoffsäure  in  Kohlenwasserstoffe  und  Carbonsäuren 
s.  B.  32,  1565,  1908. 

Benzophenon,  Diphenylketon  CO(CeH6)2,  Kp.  ^07^  (Kp.12  162®),  ist 
in  zwei  Modificationen  bekannt,  die  labile,  F.  26^,  entsteht  durch 
Kochen  oder  Einwirkung  von  Luft  aus  den  Lösungen  der  stabilen 
Modification,  F.  46®,  in  die  sich  die  labile  Modification  allmählich  von 
selbst,  rasch  unter  merklicher  Wärmeentwicklimg  beim  Berühren  mit 
einer  Spur  der  stabilen  Modification  umwandelt  (B.  26,  R.  380;  C,  1898 
I,  1177;  1900  I,  340).  Es  entsteht  nach  den  allgemeinen  Bildungs- 
weisen: I.  aus  Diphenylmethan,  as-Diphenylaethan  (S.  578),  Benzhydrol, 
Diphenylessigsäure  (S.  581)  u.  a.  durch  Oxydation,  2.  aus  Benzophenon- 
chlorid,  3.  durch  Destillation  von  benzoesaurem  Calcium  (P61igot,  A.  12, 
41),  4.  aus  Benzoesäure  und  Benzol  mit  P2O5,  5.  aus  Phosgen  oder  Benzoyl- 
chlorid, Benzol  und  Aluminiumchlorid,  6.  aus  Benzoylchlorid  und  Queck- 
silberdiphenyl und  findet  sich  neben  Benzoesäure  und  Triphenylcarbinol, 
7.  unter  den  Einwirkungsproducten  von  COg  auf  CeHsMgBr  (B.  36, 
3005).  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  es  in  Benzoesäure  und 
und  Benzol,  beim  Erhitzen  mit  Natriumamid  in  Benzollösung  in  Benz- 
amid  und  Benzol  (C.  1909  II,  22).  Durch  Reduction  kann  es  in  Di- 
phenylmethan, Benzhydrol  und  Benzpinakon  (S.  597)  umgewandelt  wer- 
den. Hexahydrobenzophenon,  F.  54^  aus  Hexahydrobenzoylchlorid^ 
Benzol  und  AICI3  (B.  SO,  1940). 

Homologe  Benzophenone.  o-Phenyltolylketon,  Kp.  315^  geht  in 
der  Hitze  über  Bleioxyd  geleitet  in  Anthrachinon  (s.  d.),  mit  Zinkstaub  er* 
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hitzt  in  Anthracen  (s.  d.)  über  (B.  6,  754).  m-Phcnyltolylketon,  Kp.  314®. 
p-Tolylphenylketon  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt:  labile  Modification, 
F.  ss^f  hexagonal,  stabile  Modification,  F.  59^  monoklia  (A.  189,  84;  B.  12, 
2299).  p-Ditolylketon,  F.  92^,  Kp.  333«.  Benzoylxylol,  F.  36»,  Kp.  317» 
(B.  17,  2847).  Benzoylmcsitylcn,  F.  360,  Kp.  317^  Mesitoylmesitylen,  F.  85® 
J.  pr.  Ch.  [2]  35,  486;  B.  32,  19x0)  u.  a.  m.  werden  am  bequemsten  nach 
Methode  5    dargestellt. 

Abkömmlinge  des  Benzophenons  durch  Ersatz  des  Sauer- 
stoffs: Benzophenonchlorid,  Diphenyldichlormethan  CCl2(CeH5)2,  Kp.30  193®, 
entsteht  aus  Benzophenon  mit  PCI5,  sowie  durch  Einwirkung  von  Benzol 
auf  Tetrachlorkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  AlCls  (C.  1905  I,  1248);  mit 
Wasser  erhitzt  geht  es  in  Benzophenon,  mit  Silber  oder  Zinkstaub  in  Tetra- 
phenylaethylen  (S.  597),  a-  und  ß-Benzpinakolin  (B.  20,  1790)  über.  Durch 
Umsetzung  mit  2  Mol.  Natriumazid  entsteht  unter  Abspaltung  von  Stickstoff 

^,a'Diphenyltetrazol  C^}il^Q<^y,    *    ^  jj   (^'  *^'  3359)-      Benzophenonbromid 

erhält  man  durch  Eintröpfeln  von  Brom  in  Diphenylmethan  bei  150**. 

Acetale  des  Benzophenons  werden  aus  dem  Benzophenonchlorid  mit 
Natiiumalkoholaten,  sowie  aus  Benzophenon  und  Orthoameisenaethern  (vgl. 
S.  377)  erhalten:  Benzophenon-dimethyU  und  -diaethylacetal,  F.  107®  und  52®, 
Kp.  2890  und  2950  (B.  29,  2932,  R.  774). 

Thiobenzophenon  CSCCeHgjg,  Kp.14  174®,  entsteht  aus  Benzol  mit  Thio- 
phosgen  CSCI2  und  Aluminiumchlorid;  leichter  als  die  Kohlenwasserstoffe 
reagiren  hierbei  die  Phenolaether  (B.  28,  2869).  Das  Thiobenzophenon  ent- 
steht femer  durch  Einwirkung  von  Phosphorsulfid  auf  Benzophenon  oder 
am  besten  aus  Benzqphenonchlorid  mit  alkoholischer  Schwefelkaliumlösung. 
Es  bildet  ein  blaugefärbtes  Oel,  das  bei  niederer  Temperatur  zu  blauen 
Nadeln  erstarrt.    Mit  Cu- Pulver  liefert  es  Tetraphenylaethylen  (B.  29,  2944). 

Benzophenondiaethyl-  und  -diben^zylmercaptol  (CeH5)2C(SCH2CeH6)2,  F. 
144**,  geben  bei  vorsichtiger  Oxydation  die  entsprechenden  Sulfonale 
F.  1370  und  208»  (B.  35,  2343). 

Diphenyldinitromethan  (C6Hß)2C(N204),  F.  78®,  entsteht  beim  Versetzen 
einer  Lösung  von  Benzophenonoxim  in  Aether  mit  Stickstofftetroxyd.  Durch 
Keduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  wird  es  in  Benzophenonoxim  zurück- 
verwandelt, daneben  bildet  sich  Benzhydrylamin  (B.  23,  3490). 

Iminobenzophenon  (CeH5)2C=NH,  farbloses  Oel,  erhält  man  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  eine '  alkoholische  Lösung  von  Benzophenon 
(C.  1905  II,  555).  Sein  Chlorhydrat  entsteht  durch  Erhitzen  von  Benzo- 
phenonchlorid mit  Urethan  auf  130°.  Es  wird  von  kaltem  Wasser  leicht 
in  Benzophenon  und  Salmiak  gespalten.     Als  Abkömmling  des  Iminobenzo- 

phenons  ist  das  sog.  Phenylbenzalsultim  C6H4^q  *^/>N,  F.  164®,  zu  be- 
trachten, welches  bei  der  Condensation  von  Pseudosaccharinchlorid  (S.  305) 
mit  Benzol  und  AICI3  entsteht  (B.  29,  2296). 

Phenyliminobenzophenon,  Benzophenonanil  (CeH5)2C=N.CeH5,  F.  116®, 
aus  Benzophenonchlorid  und  Anilin  (A.  187,  199)  oder  Benzophenon  und 
Anilin  bei  240 — 250®»  sowie  durch  Einwirkung  von  CgHsMgBr  auf  Phenyl- 
iminobenzoesäureester  CeH5C(OCH8):NCeH6  (C  1906  I,  143 1);  bildet  mit 
Säuren  unbeständige  Salze,  mit  Jodmethyl  ein  Additionsproduct,  F.  202*» 
(B.  35,  2615).  Eine  Reihe  von  o-substituirten  Benzophenonanilen,  welche 
sämtlich  mehr  oder  weniger  stark  gelb  gefärbt  sind  (vgl.  Auramin  S.  548), 
sind  aus  den  betreffenden  Ketonen  durch  Erwärmen  mit  Anilin  bei  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure  erhalten  worden  (B.  32,  1683). 
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Benzophenonoxim  (CeH5)2C:NOH,  F.  140®;  wird  durch  Erwärmen  mit 
Schwefelsaure  auf  100^,  mit  Salzsäure,  Eisessig  u.  a.  m.  m  Benzanilid  (S.  275} 
umgelagert.  Lässt  man  PCI5  auf  Benzophenonoxim  einwirken,  so  entsteht 
statt  des  erwarteten  Chlorides  {C6H5)2C:NC1  das  damit  isomere  Benzanilid- 
imidchlorid  (S.  280)  (B.  22,  R.  591). 

Das  Benzophenonoxim  ist  nur  in  einer  Modification  bekannt  (vgl. 
B.  28,  R.  1008),  während  die  unsymmetrischen  Benzophenone  wie  Brom- 
benzophenon,  Phenyltolylketon  etc.  je  zwei  Oxime  bUden  (B.  2Z,  2776). 
Auch  das  Hexahydrobenzophenon  (S.  544)  bildet  2  Oxime,  a-  F.  158**, 
ß-  F.  III®,  von  denen  das  erstere  bei  der  Umlagerung  Benzoylamidohexa- 
methylen  (S.  437),  das  letztere  dagegen  Hexahydrobenzanilid  (S.  450)  liefert 
(B.  30»  2862). 

Benzophenonhydrazon  (C6H5)2C:NNH2»  F.  98*^,  und  Bisbenzophenonhy- 
drazon,  Diphenylketazin  (CeH5)2C:N.N:C(CeH6)2,  F.  162O  (J.  pr.  Ch.  [2]  44, 
194).     Benzophenonsenücarbazon,  F.  165*^. 

Benzophenonphenylhydrazon  (CeH5)2C:N.NHC6H6,  F.  1370  (B.  19,  R.302). 

Halogensubstituirte  Benzophenone  wurden  meist  nach  Methode  5. 
(S.  544)  erhalten:  o-Brombenzophenony  F.  42®,  bemerkenswert  ist  die  Beweg- 
lichkeit seines  Bromatoms.  Behandelt  man  o-Brombenzophenonoxim,  F.  132^, 
mit  Alkalilauge,  so  geht  es  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoffsäure  in 

PÄßwy/in^foAra-f^w  C6H4  {[^jo^^^^^^'^N   (s.  d.)   über   (B.  27,  1452),   m-  und  p- 

Brombenzophenon,  F.  1250  und  82^^,  geben  im  Gegensatz  zu  dem  o-Brom- 
benzophenon  zwei  isomere  Oxime  (ß.  25,  3293;  A.  264,  152,  171). 

Die  sym.  mg-  und  p2-Dibrombenzophenone  (BrC6H4)2CO,  F,  142®  und 
171**,  geben  nur  ein  Oxim  (A.  264,  160).  o,p-Dibrombenzophenon,  F.  52®, 
giebt  ein  Oxim,  F.  T41®,  das  sich  leicht  in  p-Bromphenylindoxazen  um- 
wandeln lässt  (B.  27,  1453)-  o-Chlorbenzophenonoxini  zeigt  weniger  leicht, 
o-Jodbenzophenonoxim  leichter  als  o-Brombenzophenonoxim  die  Phenyl- 
indoxazenbildung  (B.  26,  1250). 

Benzophenonhexachlorid  CeHsCOCeHgCle,  F.  2i5<>,  aus  Benzophenon  und 
Chlor  in  Chloroform  giebt  beim  Erhitzen  Trichlorbenzophenon  CsHsCOCeHjClj, 
F.  1310  (C.  1898  I,  1178). 

Nitrobenzophenone:  o-,  m-  und  p-Nitrobenzophenon,  F.  195^  94® 
und  138®  (B.  16,  2717 ;  18,  2401 ;  J.  pr.  Ch.  [2]  65,  308).  Kocht  man  o-Nitro- 
benzophenonoxim  mit  Natronlauge,  so  geht  es  wie  die  o-Halogenbenzo- 
phenonoxime  (s.  oben)  in  Phenylindoxazen  über  (B.  26,  1250).  Beim  Er- 
hitzen unter  gewöhnlichem  Druck  wandelt  es  sich,  wahrscheinlich  unter 
Zwischenbildung  von  Phenylanthranil  (s.  u.)  in  Acridon  um  (B.  42,  591  . 
02-,  m2-,  p2-Dinitrobenzophenon,  F.  i88<^,  1^%^  und  189®.  o,m-.  o,p-,  m,p- 
Dinitrobenzophenon  (N02CeH4)2CO,  F.  126®,  196®  und  I72<*.  Beim  Nitriren 
von  Benzophenon  bildet  sich  02-  und  o,m-Dinitrobenzophenon  (A.  288,  164; 
B.  27,  21 11).  02-,  p2-Tetranitrobenzophenon,  F.  225 ^  (B.  27,  2318).  Weitere 
substituirte  Benzophenone  sind  A.  286,  306  ff.  und  C.  1904  II,  iio,  beschrieben. 

ICfC  H  \ 
V  6    *'\o,     schwach    gelbe     Krystalle    vom 

F.  53®,  kann  als  inneres  Anhydrid  des  o-Hydroxylaminobenzophenons  an- 
gesehen werden.  Es  entsteht,  dem  Anthranil  (S.  294)  und  c-MeÜiylanthranil 
(S.  263)  analog,  durch  Reduction  von  o-Nitroacetophenon  mit  Zinn  und 
Eisessig  oder  durch  Oxydation  von  o-Amidoacetophenon  mit  Monosulfoper- 
säure  (B.  42,  1723),  sowie  in  geringer  Menge  durch  Condensation  von  o- 
Nitrobenzaldehyd  und  Benzol  mittelst  conc.  SO4H2  (B.  41,  1845).  Beim  Er- 
hitzen unter  gewöhnlichem  Druck  lagert  es  sich  in  das  isomere  Acridon  (S.  547) 
um  (B.  42,  592).    Die  gleiche  Umwandlung  vollzieht  sich  auch  durch  gleich- 
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zeitige  Einwirkung  von  conc.  SO4H2  und  salpetriger  Saure,  wahrscheinlich 
unter  intermediärer  Bildung  von  Nitroso-o-hydroxylaminobenzophenon  (B.  42, 
17 16);  vgl.  die  analoge  Aufspaltung  des  Anthranils  (S.  295),  sowie  die  Um - 
lagerung  des  c-Methylanthranils  in  Indoxyl  (S.  263).  Als  Abkömmlinge  des 
Phenylanthranils  sind  eine  Reihe  von  Verbindungen  zu  betrachten,  die 
durch  Condensation  von  o-Nitrobenzaldehyd  mit  tertiären  Anilinen  und 
Phenolen  mittelst  conc.  Salzsäure  erhalten  wurden  (B.  42,  17 14). 

Amidobenzophenone  entstehen  aus  Nitrobenzophenonen,  aus  Benzoe- 
säure mit  Dimethylanilin  und  P2O5,  Benzoylchlorid,  Phtalanil  und  ZnClg 
(B.  14,  1838)  u.  a.  m.  o-,  m-,  p-Amidobenzophenon,  F.  io6^  87®  und  124^ 
o-Amidobenzophenon  entsteht  auch  aus  Toluolsulfonanthranilsäurechlorid 
mit  Benzol  und  AlCls  und  Verseifung  des  dabei  entstehenden  Toluolsulfon- 
amidobenzophenons  (B.  35,  4273;  89,  4332),  sowie  aus  dem  Amid  der  o-Ben- 
zoylbenzoesäure  durch  Natriumhypobromit  (B.  27,  3483;  A.  291,  8);  ein  Ge- 
misch von  o-  und  p-Aminobenzophenon  in  Form  ihrer  Benzoylderivate 
CeH5CONHC6H4COCeH5  erhält  man  durch  intramoleculare  Atomwanderung 
aus  dem  zunächst  entstehenden  Dibenzoylanilin  (CeH5CO)2NCeH5  beim  Er- 
liitzen  von  Anilin  mit  2  Mol.  Benzoylchlorid  auf  220®  (C.  1903  1, 924 ; 
1904  I,  1404).  o-Amidobenzophenoxim,  F.  156®,  lagert  sich  mit  Salz- 
säure bei  höherer  Temperatur  in  o-Phenylenbenzamidin  um  (B.  24,  2385). 
Acetyl-o-amidobenzophenon,  F.  89®.  p-Dimethylamidobenzophenon, 
P'Benzoyldimethylanilin,  F.  90®,  entsteht  auch  aus  Malachitgrün  mit  conc. 
Salzsäure  bei  180®  (A.  217,  257;  B.  21,  3293;  A.  307,  307),  sowie  durch  Er- 
hitzen der  Dimethylanilinphtaloylsäure  (S.  551).  Weitere  Derivate  des  p- 
Amidobenzophenons  s.  A.  311,  147. 

Ringbildungen  des  o-Amidobenzophenons.  i.  Erhitzt  man 
o-Amidobenzophenon  mit  Bleioxyd,  so  geht  es  in  Acridon  über  (B.  27, 
3484).  2.  Behandelt  man  o-Amidobenzophenon  mit  salpetriger  Säure,  so 
bildet  sich  Fluor enon  oder  Diphenylenkeion  (B.  27,  3484).  3.  o-Amidobenzo- 
phenonoxim  giebt  mit  salpetriger  Säure  leicht  Phenylindoxazen  (B.  26,  1667). 

4.  Acetyl-o-amidobenzophenon  condensirt  sich  beim  Erhitzen  mit  alkoholi- 
schem  Ammoniak   zu   a-Phettyl-^-methylchinazolin    (B.  25,  3082)    und   giebt 

5.  mit  Essigsäureanhydrid    Acetylphenylisindazol    (B.  24,  2383;    29,   1255). 

6.  Mit  Aceton  und  Natronlauge,  condensirt  sich  o-Amidobenzophenon  zu 
a-Methyl'-^'phenylchinolin  (B.  18,  2405);  7.  o-Amidobenzophenonchlorhydrat 
giebt  beim  Erhitzen  Anhydro-bis-o-amidobenzophenon  (B.  29,  1272). 

I.     ^^™2M^«S*XO     -    ^^^>     NH'^«S*^CO  Acridon 

,      NH2[2]C«H4   pQ        NO.OH^  CeH^v^^  Fluorenon  oder  Di- 

CeHs'  _>-,_-2HaO  C6H4  phenylenketon 

p/CeHs  NO.OH  rtr  1^  \ 

3.  CeH4v  ^xN.OH  -      ^  CeH*^  X^^^^^^N  Phenylindoxazen 

'NH«  — Ng— 2HaO  ^^ / 

,      r  u  /CO.CeHß  ^^*  ^  r  xj     CCCeHgjiN  a-Phenyl-ß-methyl- 

4.  ^6i^4   NH.CO.CHs  ^^^^   N  CCH3         chinazolin 

-  r  w  ^   VOM  ->  r  TT  /C{CtiHs)=^.^      Acetylphenyl- 
'                 NHC0X:H3  ^  ^•"<N(C0CH3)/^^  isindazor 

^      r  w  /CO.CeHß        CH.co.c^  C(C6H6):CH  a-Methyl-T-phenvl- 

6.     CeH^/^j^^  ^  CeH4^  N=--C.CH3         chinolin  ^ 

-  ^r  TT     ^^OCeHs  -2H,o  /C(C«H5):N-  ^  „       Anhydro-bis-o- 

y.  2<^e«4   ^j^^  -^  '-•"*\N:C(C6Hß)>8*^*  amidobenzophenon. 
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Diamidobenzophenone.  Of-,  ms-,  ps-Diamidobenzophenon,  F.  134®, 
i73<>  und  239®.  Das  02-Diamidobenzophenon  geht- mit  salpetriger  Säure 
in  Xanthon  (s.  d.)  und  o-Oxyfluorenon  über  (B.  28,  iii).  Das  p2-Diamido- 
benzophenon  giebt  Substantive  Baumwollfarbstoffe  (B.  22,  988). 

Tetramethyl-p2-diamidobenzophenon  (Michler'sches  Keton)  CO[CeH4 
[4]N(CH8)2]2»  F.  173*^,  entsteht  durch  Spaltung  von  Hexamethylpararosanilin 
(S.  562)  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (B.  19,  109).  Es  wird  durch  Ein- 
wirkung von  COCI2  auf  Dimethylanilin  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid 
technisch  dargestellt.  Salpetrige  Säure  wandelt  es  in  Nitrosotrimethyldi- 
amidobenzophenon  um  (B.  24,  3198).  Mit  Dimethylanilin  und  PCI,  be- 
handelt bildet  es  Methylviolett  (S.  563),  mit  Phenylnaphtylamin  sog.  Victoria- 
blau,  Oxim,  F.  2330  (B.  19,  1852).  Phenylhydrazon,  F.  174»  (B.  35, 
366).  Mit  2  Mol.  Dimethylsulfat  verbindet  sich  das  Keton  zu  einem  bis- 
quatemären  Ammoniumsalz  (J.  pr.  Ch.  [2]  66,  393)- 

Tetramethyl -p2-diamidothiobenzophenon  CS[C8H4[4]N{CH8)2]2»  F-  202  <*, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Thiophosgen  CSCI2  oder  von  Schwefelkohlen- 
stoff und  ZnCl2  auf  Dimethylanilin  und  von  HgS  auf  alkoholische  Auramin- 
lösung bei  60®.  Rubinrote,  blauglänzende  Blätter  oder  cantharidengrünes 
Krystallpulver  (B.  20,  3266,  3290;  C.  1898  I,  1029);  beim  Erhitzen  mit 
alkohol.  NHs  unter  Druck  bildet  es  quantitativ  Auraminbase. 

Tetramethyl-p2-diamidobenzophenonimid,  Auraminhase  [(CH8)2NC6H4]2 
C:NH,  F.  136®,  vereinigt  sich  mit  Dimethylsulfat  zum  methylschwefelsauren 
Salz  des  Methylauramins  (J,  pr.  Ch.  [2]  66,  387).  Der  Farbstoff  Auramin 
ist   das   Chlorhydrat   der  Auraminbase   [(CH3)2NCeH4]2C:NH2Cl   oder   einer 

chinoiden  Pseudoform  derselben:  '^^^O^^^'^^^^^^f^  (A.  881,  234).    Das 

Auramin  entsteht  aus  Tetramethyldiamidobenzophenon  durch  Erhitzen  mit 
Chlorammonium  und  Chlorzink,  sowie  aus  p-Dimethylamidobenzamid  mit 
Dimethylanilin  und  ZnClg  (B.  28,  R.  86).  Ganz  ähnliche  Farbstoffe  ent- 
stehen mit  primären  Anilinen  und  Diaminen  (B.  20,  2844 ;  28,  R.  65 ;  vgl. 
C.  1900  I,  11 80).  Das  Auramin  bildet  goldgelbe  Blättchen,  ist  wichtig  für 
die  Baumwollfärberei,  da  es  mit  Tannin  gebeizte  Baumwolle  schön  gelb 
färbt.  Es  giebt  mit  CNK  das  Nitril  des  Tetramethyldiamidodiphenylglyco- 
colls  (B.  27,  3294). 

o,m-,  o,p-,  m,p-Diamidobenzophenon,  F.  80®,  128®  und  126®  (A.  28$, 
149;  B.  28,  III). 

Benzophenon-o-sulfosäure  CflH6COC5H4[2]S08H  aus  o-Sulfobenzoesäure- 
anhydrid  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (B.  33,  3486). 

Benzophenon-3,3(?)-disulfosäure  (S08HCeH4)2CO ,  Chlorid,  F.  138» 
(C.  1898  II,  347). 

Oxybenzophenone  entstehen:  i.  aus  Amidobenzophenonen,  wobei  die 
o-Amidobenzophenone  (S.  547)  hauptsächlich  in  Fluorenone  übergehen. 
2.  Durch  Aufspaltung  von  Xanthonen,  die  man  als  cyclische  Phenylaether 
von  02-Dioxybenzophenonen  auffassen  kann,  mit  Kalihydrat.  3.  Aus  Ben- 
zoesäuren oder  Oxybenzoesäuren  und  Phenolen  durch  Condensation  mittelst 
Chlorzink  oder  Phosphoroxychlorid  (B.  26,  R.  587),  Schwefelsäure  oder  Zinn- 
tetrachlorid (B.  23,  R- 43,  188;  24,967).  4.  Aus  Phenolen  mit  Benzoyl- 
chlorid,  Zinks  taub  oder  Chlorzink  oder  Aluminiumchlorid  (B.  12,  261). 
5.  Aus  Phenolen  oder  ihren  Benzoylestern  mit  Benzotrichlorid  und  Zink- 
oxyd (B.  10,  1969).  6.  Aus  Benzotrichlorid  und  Phenolen  mit  Alkalien 
(B.  24,  3677).  7.  Aus  den  Phenolcarbonsäurechloriden  bez.  deren  Methyl-. 
Acetyl-  oder  Carbmethoxy-Derivaten  durch  Condensation  mit  Benzol  und 
AlCls  (A.  346,  381;  B.  42,  1015). 


Oxybenzophenone.  c^o 

Oxybenzophenone,  die  in  einem  Benzolrest  nur  ein  Hydroxyl 
enthalten.  o-Oxybenzophenon,  o-Benzoylphenol,^¥.  41®,  entsteht  nach  Bil- 
dungsweise 6.  neben  Benzoesaurephenylester ;  femer  durch  Aufspaltung  des 
Phenylindoxazens  (B.  29,  R.  350) ;  am  besten  stellt  man  es  aus  Methyl- 
salicylsäurechlorid  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  dar  (B.  ^,  281 1). 
o-Methoxybenzophenon,  F.  39®  s.  B.  41,  332.  o-Oxybenzophenon- 
anil,  F.  138^,  s.  S.  545.  m-Oxybenzophenon,  F.  116^,  nach  Bildungsweise  i., 
4.,  $.  und  7.  (B.  25»  3533);  m-  und  p-Methoxybenzophenon,  F.  37® 
und  61®,  Kp.  343®  und  355®,  aus  m-  und  p-Methoxybenzoylchlorid  mit 
Benzol  und  AlCJs  (B.  35,  2813).  02-,  m2-,  p2-Dioz7benzophenon,  F.  173®, 
170^,  210®,  und  o,m-,  o,p-Diozybenzophenon,  F.  126®,  151®,  entstehen  aus 
den  entsprechenden  Diamidobenzophenonen.  02-Dioxybenzophenon  entsteht 
auch  aus  seinem  Anhydrid,  dem  Xanthon  oder  Diphenylenketonoxyd,  bei 
vorsichtigem  Schmelzen  mit  Kali  (B.  19,  2609).  o,p-  und  p2-Dioxybenzo- 
phenon  bilden  sich  auch  durch  Condensation  von  Salicylsäure  und  Phenol 
mit  Zinntetrachlorid  (A.  354,  177)-  p2-Dioxybenzophenon  tritt  bei  der 
Spaltung  von  Aurin,  Benzaurin,  Phenolphtalei'n,  Rosanilin  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  oder  Aetzkali  auf  (B.  16,  1931)-  m,p-Dioxybenzophenon,  F.  206®, 
aus  der  Diamidoverbindung. 

Oxybenzophenone,  die  an  einem  Benzolrest  mehr  als  ein 
Hydroxyl  enthalten,  werden  hauptsächlich  nach  Bildungsweise  3.  be- 
reitet. Hervorgehoben  seien  die  aus  Pjnrogallussäure  oder  Gallussäure  er- 
haltenen Ketone,  welche  ähnlich  wie  Alizarin,  auf  Beizen  ziehende  Farb- 
stoffe sind  (B.  30,  2590).  Der  aus  Benzoesäure  und  Pyrogallol  bereitete 
Farbstoff  (HO)3[2,3,4]CeH2COCeH5  wird  als  Alizaringelb  A.,  F.  140®,  in  den 
Handel  gebracht  (A.  269,  295 ;  B.  32,  1686).  Mit  letzterem  isomer  ist  das 
3,4,5 -Trioxybenzophenon,  F.  176®,  das  aus  Tricarbmethoxygalloylchlorid, 
Benzol  und  AICI3  erhalten  wird  (B.  42,  10 15). 

2,5-Dioxybenzophenon  CeH5COCeH3[2,5](OH)2,  F.  125°,  entsteht  aus 
Benzaldehyd  und  Chinon  im  Sonnenlicht  (B.  24,  1340;  41,  143;  S.  222). 
O2,p2-Tetraoxybenzophenon  [(OH)2CeH8]2CO  wird  durch  Verschmelzen  von 
Fluoresceinclüorid  (S.  574)  mit  Natron  erhalten;  es  geht  beim  Erhitzen  in 
Dioxyxan thon  über  (B.  32,  21 03).  2,5,2',5 '-Tetramethoxybenzophenon,  F.  1 09® , 
aus  Jodhydrochinondimethylaether,  Mg  und  CO2  (B.  41,  4423). 

In  der  Cotorinde  und  der  Paracotorinde,  die  aus  Bolivia  stammen  und 
therapeutische  Verwendimg  finden,  kommen  eine  Reihe  von  Benzophenon- 
abkömmlingen  vor:  Cotoin  CeHßCO.CcHgCOHjaCOCHa),  F.  1300,  Hydrocotoin 
CeH5CO.CeH2(OH)(OCH3)2,  F.  98»  (C.  1898  I,  667),  Methylhydrocotoin  CßHö 
CO.CeH3(OCH8)3,  F.  113O  (B.  25,  11 19;  26,  2340;  27,419).  die  Methylaether 
des  Benzoylphloroglucins  sind,  und  Protocotoin  (CH30)2(HO).CeH2.CO.CeH3 
(O2CH2),  F.  i4i«>,  sowie  Methylprotocotoin  (CHaOja.CeHg.CO.CeHjCOaCHg), 
F.  134®,  Derivate  des  1,3,5-Trioxybenzoprotocatechons.  Bei  der  Oxydation 
von  Protocotoin  mit  Permanganat  entsteht  Acetopiperon  (S.  317;  B.  34, 
1468;  vgl.  auch  C.  1907  I,  817).  Mit  diesen  Verbindungen  aufs  engste  ver- 
knüpft ist  nach  neueren  Untersuchungen  (B.  39,  4014)  das  bereits  (S.  329 
und  330)  erwähnte  Maclurin  (OH)2[3,4]CeH3.CO.CeH2[2,4,6](OH)3,  das  beim 
Erhitzen  mit  conc.  KOH  in  Protocatechusäure  und  Phloroglucin^  zerfällt. 
Der  durch  Methyl iren  mit  Dimethylsulf at  entstehende  Pentamethylaether, 
F.  157®,  ist  synthetisch  aus  Veratroylchlorid ,  Phloroglucintrimethylaether 
und  AICI3  gewonnen  worden  (B.  39,  4022). 
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4.  Carbonsäuren  der  Diphenylmethangruppe. 

Diese   Carbonsauren    zerfallen    in    drei  Gruppen:    A.   Diphenylmethan' 
carbonsäuren,  B.  Benzhydrolcarbonsäuren,  C.  Benzophenoncarbonsäuren. 
ms-Diphenylmethancarbonsäure  =  Diphenylessigsäure,  vgl..  S.  580. 

A.  Diphenylmethancarbonsäuren:  o-,  m-,  p-Benzylbenzoesäure 
CeH6.CH2.CcH4C02H,  F.  117»,  i07<>  und  1540.  Die  o-Benzylbenzoesäure 
giebt  mit  SO4H2  erwärmt  Anthranol  (s.  d.)  (B.  25,  3022;  27,  2789;  A.  2§1, 
17;  B.  §,  633).  o-Cyandiphenylmethan,  F.  19®,  Kp.  313°,  entsteht  aus  o- 
Cyanbenzylchlorid  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  und  aus  o-Amido- 
diphenylmethan.  - 

BenzyUso-  und  -terephtalsäure  CeHj.CHjj.CßHaCCOaHjg  (B.  9,  1765). 

Diphenylmethan-02-dicarbonsäure  CH2(CeH4[2]C08H)2,  F.  254®,  entsteht 
durch  Reduction  des  Lactons  der  Benzhydrol-02-dicarbonsäure  und  des  Di- 
lactons  der  Benzophenon-02-dicarbonsäure.  Sie  wird  durch  conc.  Schwefel- 
säure in  Anthranolcarbonsäiure  verwandelt  (A.  242,  253).  Diphenylmethan- 
ms-dicarbonsäure,  F.  220— 225^^.  Diphenylmethan-p2-dicarbonsäure,  F.  290*^ 
(B.  27,  2324).     Diphenylmethan-o,p-dicarbonsäure,  F.  22o<>  (A.  309,  115). 

Methylendigallussäuren  CHaCCeHCOHjsCOOHJg  s.  B.  81,  259. 

B.  Benzhydrolcarbonsäuren:    Benzhydrol-o-säurelacton,   Phenyl- 

([i]CH-CeH5 

\  ,  F.  115®,  entsteht  durch  Reduction   der  o-Ben- 

l[2]COO 

zoylbenzoesäure    und    durch    Zerfall    der    Benzhydrol-02-dicarbonsäure    in 

der  Hitze.     Die  dem  Lacton  entsprechende  Säure  ist  nicht  existenzfähig, 

wohl  aber  sind  ihre  Salze  bekaimt.     Durch   PCI5  wird  das  Lacton  in  An- 

thrachinon  umgewandelt  (B.  21,  2005).    o-Cyanbenzhydrol  CeH5CH(OH)CeH4 

[2]CN  wird  aus  o-Cyandiphenylchlormethan  CeH5CHCl.C6H4CN,   dem 

Einwirkungsproduct  von  Chlor   auf  Cyandiphenylmethan,   erhalten   (B.  29, 

13 15).     m-  und  p-Benzhydrylbenzo6säure,   F.  121»  und  164®   (A.  229,  242). 

p-Tolylphtalid,   F.  1290,   und   Homologe   s.   A.  234,   237.      Oxyphenylphtalid 

fCHC6H40H  ^  _ 

"^  ,  F.  i8o<»,  entsteht  aus  Phtalaldehydsäure  (S.  340),  Phenol 

und  Schwefelsäure  (y^  pct)  (B.  27,  2632 ;  B.  31,  2790). 

(CH-C6H4CO2H 
Benzhydrol-Oa-lactoncarbonsäure  Ct^A     \  ,  F.  202»,  entsteht 

aus  dem  Lacton  der  Benzhydroltricarbonsäure  (HOOC.CeH4)2C(OH) 
COOH,  dem  Einwirkungsproduct  von  Alkalien  auf  Diphtalylsäure  (S.  593)» 
durch  Erwärmen  (A.  224,  233). 

C.  Benzophenoncarbonsäuren  entstehen  i.  durch  Oxydation  der 
Alkyldiphenylmethane,  Alkylbenzophenone,  Diphenylmethancarbonsäuren  und 
Benzhydrolcarbonsäuren;  2.  aus  Benzoylchlorid,  Benzoesäureanhydrid  und 
ZnClg   (B.  14,  647);   3.   aus   Phtalsäureanhydrid,    Benzol    und  AICI3    (B.  41, 

3627). 

o-Benzoylbenzoesäure  CeH5.CO.C6H4[2]C02H  +  HgO,  F.  1270  (wasserfrei), 
entsteht  durch  Oxydation  aus  o-Tolylphenylmethan,  o-Methylbenzophenon, 
o-Benzyl-  und  o-Benzhydrylbenzoesäure ;  sie  wird  nach  Bildungsweise  3. 
dargestellt.  Mit  FgOß  erhitzt  geht  sie  in  Anthrachinon,  mit  Zinkstaub  er- 
hitzt in  Anthracen  über.  Mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  bildet  sie  Di- 
phenylphtalid  (S.  570),  mit  Phenol  und  SnCl4:  Benzolphenolphtalid  (S.  571). 
Mit   Essigsäureanhydrid   erwärmt   (B.  14,  1865)    geht   sie   über   in:    Acetyl- 

benzoylbenzoesäureCeH4{[2]co*^*'>0^^^^^'  ^''  ^^7""  (vgl.  AcetyUaevulin- 


C6H4 
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säure  u.  a.  m.)  (C.  1900  I,  260).  Oximanhydrid,  F.  162®,  aus  Benzoyl- 
benzoesäure  mit  salzsaurem  Hydro xylamin,  giebt  bei  1300  Phtalanil  (B.  26, 

1262,  1795).    PhenyllactazamCeH4|^^^^[^*_  *;'^^  ^  .  F.  i8iO(B.18,8o5). 

Aus  gechlorten  Phtalsäureanhydriden  wurden  mit  Benzol  und  Alumi- 
niumchlorid gechlorte  Benzoylbenzoesäuren  (A.  288,  338),  aus  Phtal- 
säureanhydrid  mit  Toluol  und  anderen  Methylbenzolen  homologe  Methyl- 
benzoylbenzoesäuren  bereitet  (B.  19,  R.  686;  A.  811,  178).  Phtalsäure- 
anhydrid  und  Dimethylanilin  geben:  Dimethylanilinphtaloylsäure  CflH4(COOH) 
C0CeH4N{CH3)g,  F.  205  <>  (A.  $97.  305).  Umwandlungs-  und  Substitutions- 
producte  dieser  Säure  s.  C.  1901  I,  631,  944  u.  a.  O. 

m-Benzoylbenzo£säure  CeH5.CO.CeH4[3]C02H,  F.  i6i<>,  entsteht  aus  Iso- 
phtalsäurechlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (A.  229,  236;  B.  13,  320). 
p-Benzoylbenzoesäure,  F.  194®,  nach  Bildungsweise  i.   dargestellt  (B.  9,  92). 

Benzophenon-02-dicarbonsäure  CO(CaH4[2]C02H)2  schmilzt  unregelmässig 
bei  150 — 20o'>  unter  Uebergang  in  das  Dilacton.  Sie  entsteht  durch  Oxy- 
dation der  Benzhydro]-02-lactoncarbonsäure   mit  Mn04K.     Benzophenondi- 

CCO.        OCO 
carbonsäuredilacton  ^  „    ^^      r*  „  »    F.  2 1 2®,   entsteht   auch   beim    Kochen 

der  wässerigen  Lösung  der  Säure,  sowie  durch  Erwärmen  der  alkoholischen 
Lösung  mit  Salzsäure  (A.  242,  246).  o,p-  und  p2-Benzophenondicarbonsäure, 
F.  2350  und  über  360»  (A.  399,  98;  311,  96).  Phteloylsaücylsäure  COOHC6H4 
COCeH3(OH)COOH,  F.  2440,  entsteht  aus  Saücylsäuremethylester,  Phtalyl- 
chlorid  und  AlCl,  (A.  393,  280). 

Benzoylphtalsäure  CbH5COC8H3[2,3](COOH)2,  F.  1830  unter  Anhydrid- 
bildung entsteht  aus  Hemimellithsäure anhydrid,  Benzol  und  AlClj  (A.  299, 
217),  giebt  mit  conc.  SO4H2  Anthrachinoncarbonsäure.  1,3,4-Benzoylphtal- 
säure,  F.  189®,  wird  durch  Oxydation  von  o-Xyloylbenzoesäure  erhalten 
(A.  312,  99)- 

B9nzyidiphenyl9  CeH5CH8CeH4.C6H5  entstehen  aus  Diphenyl,  Benzyl- 
Chlorid  und  Zinkstaub.  p-Benzyldiphenyl,  F.  85®,  Kp.joo  285<>.  Isobenzyl- 
diphenyl,  F.  54°,  Kp.no  283— 287»  (B.  14,  2242). 

p-Phenylbenzyl-o-benzoesäureC6H6[4]C6H4[i]CH2[2]C6H4[i]CO2H,F.i840, 
und  p-Phenylbenzhydryl-o-benzogsÄureC6H6[4]CeH4[i]CH(OH).CeH4[2]C02H, 
F.  204 *>,  entstehen  durch  Reduction  von  p-Phenylbenzoyl-o-benzoösäure 
CeH5[4]C«H4[i]CO[2]C6H4[i]C02H,  F.  2250,  dem  Einwirkungsproduct  von 
Aluminiumchlorid  auf  eine  I^sung  von  Diphenyl  und  Phtalsäureanhydrid 
in  Ligroin  (A.  257,  96;  J.  pr.  Ch.  [2]  41,  149). 

Dibenzylbenzole.  Der  zweite  Benzylrest  kann  durch  dieselben  Reactionen, 
wie  der  erste  Benzylrest  in  das  Benzol  und  seine  Homologen  eingeführt 
werden,  also  i.  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  (B.  9,  31)  oder  Aluminum- 
chlorid  auf  eine  Lösung  des  Benzylchlorides  in  den  Kohlenwasserstoffen, 
2.  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Benzol  und  Methylal  oder  For- 
maldehyd (B.  9,  221;  37,  1467),  a-  und  ß-Dibenzylbenzol,  F.  86®  und  780. 
Bis-Amidobenzylresorcin  (NH2CeH4.CH2)2C6H2(OH)2,  F.  2130,  entsteht  als 
Nebenproduct  bei  der  Condensation  von  p-Amidobenzylalkohol  mit  Resorcin 
durch  heisse  verd.  Schwefelsäure  (C.  1903  I,  288). 

02-Dibehzhydrylbenzol  CeH4(CHOHCeH5)2,  F.  120^.  entsteht  aus  dem 
02-Dibenzoylbenzol  (S.  552)  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam;  durch  Ein- 
wirkung  von   Mineralsäuren   geht  es   leicht   unter  H20-Abspaltung   in   das 

ICH   Call  ^ 
sym.-Dipbenylphtalan   C6H4^       yo       ,  F.  96^,   über,    das   auch  synthetisch 

CH  *  CßH  5 
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aus  dem  Einwirkungsproduct  von  CgHsMgBr  auf  Phenylphtalid  (S.  550) 
durch  Wasserabspaltung  und  Reduction  erhalten  wird  (C.  1905  II,  137). 

02-,  m2-  und  p2-DLbenzoylbenzole,  Phenylendiphenylketone,  Phtalophenone 
CeH4(COCeH5)2,  F.  1460,  100®  und  160®.  Die  o-  und  p-Verbindung  ent- 
stehen durch  Oxydation  der  entsprechenden  Dibenzylbenzole  (B.  9,  31).  Die 
m-  und  p- Verbindung  entstehen  aus  m-  und  p-Phtalylchlorid,  Benzol  und 
Aluminiumchlorid  (B.  13,  320),  während  aus  dem  sog.  o-Phtalylchlor id :  Di- 
phenylphtalid  (S.  570)  gebildet  wird  (B.  19,  146,  154).  i-Aniido-2,4-dibenzoyl- 
benzol  C6H8[i]NH2[2,4](COC6H5)2,  F.  138®,  erhält  man  in  Form  seiner 
Benzoylverb.  F.  156®,  durch  Erhitzen  von  i  MoL  Anihn  mit  3  Mol.  Ben- 
zöylchlorid  durch  intramoleculare  Atomverschiebung  aus  dem  zunächst  ent- 
stehenden Dibenzoylamidobenzophenon  (vgl.  S.  547)  (C.  1905  I,  444).  • 

Dibenzoylmesitylen  (CH8)s[i,3,5]CeH(COC«H5)2,  F.  117»,  aus  Mesitylen, 
2  Mol.  Benzoylchlorid  und  AlClß,  giebt  bei  der  Oxydation  sym-  und  as- 
Dibenzoylmesitylensäure  (C8H6CO)2C6H(CH8)2COOH,  F.  222»  und  1740,  sym- 
und  as-Dibenzoyluvitinsäure  (C6H5CO)2CeH(CH3){COOH)2,  F.  262«  und  211«, 
sowie  schliesslich  Dibenzoyltrimesinsäure  (CeH6CO)2C6H(COOH)8,  F.  250** 
(C.  1902  II,  1181). 

III.  Triphenylmethangruppe. 

Das  Triphenylmethan,  Tolyldiphenylmethan  und  Ditolylphenyl- 
methan  sind  die  Stammkohlenwasserstoffe  der  /?osfl»i7i«farbstoffe  und 
Malachitgrüne,  der  Aurine  und  PfUaleine,  aus  denen  sie  durch  Umwand- 
lungs-  und  Abbaureactionen  erhalten  werden  können. 

I.  Kohlenwasserstoffe:  Die  Bildungsweisen  der  Triphenylmethan- 
kohlenwasserstoffe  ergeben  sich,  wenn  man  die  Reactionen,  bei  denen 
das  Triphenylmethan  entsteht,  verallgemeinert. 

Triphenylmethan  CH(C6H6)3,  F.  92«,  Kp.  358°,  entsteht : 

1.  Durch  Einwirkung  von  Benzalchlorid  auf  Quecksilberdiphenyl 
(1872  Kekul6  und  Franchimont,  B.  5,  907), 

2.  aus  Benzalchlorid,  oder  Benzotrichlorid  und  Benzol  a)  mit  Zink- 
staub, b)  mit  AICI3  (B.  12,  976,  1468;  14,  1526), 

3.  aus  Chloroform  oder  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol  mit  Alu- 
miniumchlorid (A.  194, 254;  227, 107;  B.  18,  R.  327;  vgl.  C.  1902  I,  475), 

4.  aus  Chloroform  oder  Benzalchlorid  und  Phenylmagnesiumbromid 
(C.  1906  II,  1^62), 

5.  aus  Benzhydrol  und  Benzol  mit  PgOß  bei  140O  (B.  7,  1204), 

6.  aus  Triphenylcarbinol  oder  Triphenylcarbinolbromid  (S.  555)  durch 
Reduction  (B.  37,  616,  1249;  44,  441). 

7.  aus  Di-  und  Triamidotriphenylmethansulfat  mit  salpetriger  Säure 
und  Alkohol  (A.  206,  152).  Letztere  Reaction  ist  für  den  Nachweis  des 
Zusammenhangs  von  p-Rosanilin  mit  Triphenylmethan  von  grundlegen- 
der Bedeutung. 

Aus  Benzol  krystallisirt  das  Triphenylmethan  mit  KrystaUhenzol 
als  CH(CeH5)3-|-CeHe,  F.  75^,  ebenso  scheidet  es  sich  aus  Thiophen, 
Pyrrol  und  Anilin  mit  i  Mol.  des  betreffenden  Lösungsmittels  ab  (B.  26, 
853;  C.  1906  II,  954).  Durch  Oxydation  geht  es  in  Triphenylcarbinol, 
durch  Reduction  mit  Wasserstoff  und  fein  verteiltem  Nickel  bei  220® 
in  Tricyclohexylmethan,  Kp.20  140^  (C  1909  1, 173),  durch  Erhitzen 
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mit  Jodwasserstoff  und  etwas  rotem  Phosphor  auf  280^  in  Benzol  und 
Toluol  über.  Beim  Erhitzen  mit  Kalium  entsteht  Triphenylmethan- 
kalium  (CeH5)8CK,  das  sich  mit  CO2  zu  triphenylessigsaurem  Kalium 
verbindet  (S.  583). 

o-.m-yp-Methyltriphenylmethan,  Diphenyl'0-,Txi-,p'tolylmethan  (CoHgjjCH. 
CeH4CH3,  F.  83®,  62®  und  71®,  aus  den  entsprechenden  Carbinolen  durch 
Reduction.  Die  m-Verbindung  wurde  aus  Leukanilinsulfat  mit  salpetriger 
Saure  und  Alkohol  erhalten  (A.  194,  282;  vgl.  B.  37,  1245).  Das  p-Tolyl- 
diphenylmethan  lässt  sich  leicht  aus  Benzhydrol  (S.  542)  und  Toluol  mit 
Zinntetrachlorid  darstellen  (B.  S7,  659).  Diphenyl-o-,  -m-,  -p-zylylmethan, 
F.  68®,  61®  und  92®,  aus  Benzhydrol  mit  o-,  m-  und  p-Xylol  durch  P2O5 
(B.  16,  2360). 

Ni trosubstitutionsproducte.  m-  und  p-Nitrodiphenylmethan 
N02.C6H4.CH(CeH5)2,  F.  90®  und  93®,  entstehen  aus  m-  und  p-Nitrobenz- 
aldehyd,  Benzol  und  ZnClg  (B.  21,  188;  23,  1622); 

p-Nitrotriphenylmethan  CH(CeH4[4]N02)8 ,  F.  206^,  aus  Triphenyl- 
methan  mit  Salpetersäure  (D.  1,5).  Mit  Natriumalkoholat  bildet  es  wie 
Tetranitrodiphenylmethan  (S.  540)  ein  intensiv  violett  gefärbtes  Natriumsalz, 
in  alkoholischer  Kalilösung  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe  (B.  21,  2476). 
Durch  weiteres  Nitriren  mit  Salpeter-Schwefelsäure  entsteht  OsPs-Hezanitro- 
triphenylmethan  CH[CeH4( NO 2)213»  F.  260®  u.  Z.,  das  durch  Reduction 
mit  alkohol.  Schwefelammon  Trinitrotriamidotriphenylmethan  Uefert  (B.  36« 
2779). 

p-Trinitrodiphenyl-m-tolyImcthan  (N02[4]C6H4)2CH.C6H8[4]N02[3]CH8. 

Aminoverbindangen  entstehen:  i.  durch  Reduction  der  entsprechenden 
Nitroverbindungen;  2.  durch  Reduction  der  entsprechenden  Aminocarbinole, 
der  Farbbasen  der  Malachitgrün-  und  Rosanilingruppe,  als  deren  Leukover- 
bindungen  sie  daher  auch  häufig  bezeichnet  werden;  3.  durch  Condensation 
von  Benzhydrol  oder  Benzaldehyd  und  Anilinchlorhydrat  oder  Dimethyl- 
anilinchlorhydrat  mit  P2O5  oder  ZnCl2.  4.  Gemischte  Diamidotriphenyl- 
methane  erhält  man  auch  auf  folgendem  Wege:  Benzylidenaniline  (S.  252) 
vereinigen  sich  mit  Anilinen  zu  Amidobenzhydrylphenylaminen :  letztere 
geben  durch  Einwirkung  von  aromatischen  Aminsalzen  die  Diamidotriphenyl- 
mcthane  (C.  1900  II,  548): 

Durch  Oxydation  mit  Chloranil  oder  Pb02  und  Salzsäure  u.  a.  gehen 
ihre  Salze  in  die  Salze  von  Farbbasen  über,  zu  denen  das  Malachitgrün 
und  das  Rosanilin  gehören,  die  sich  vom  Triphenylcarbinol  ableiten. 

o-Aminotriphenylmethan  (CeH5)2CHCftH4[2]NH2.  F.  129®,  aus  dem  ent- 
sprechenden Aminocarbinol  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
(B.  37,  3198). 

m  -  Aminotriphenylmethan ,  F.  120®,  aus  m  -  Nitrotriphenylmethan  (B. 
21,  189). 

p-Aminotriphenylmethan,  F.  84O,  Kp.12  248®  (B.  37,  599),  entsteht  i.  aus 
p-Nitrotriphenylmethan ;  2.  aus  Benzhydrol,  Anilinchlorhydrat  und  Chlorzink 
(A.  266,  155);  3.  aus  Phenylbenzhydrylamin  (CeH5)2CHNHCeH5  (S.  542) 
durch  Erhitzen  mit  Anilinchlorhydrat  (B.  38, 1768) ;  p-Dimethylaminotriphenyl- 
methan  (CeH5)2CH.CeH4[4]N(CH8)2,  F.  132®,  entsteht  aus  Benzophenonchlorid 
und  Dime-Öiylanilin,  aus  Benzhydrol,  Dimethylanilin  mit  P2O5  (A.  266,  113), 
und  aus  Benzophenon,  Dimethylanilin  und  Chlorzink  (A.  242,  341)-  p-Acet- 
aminotriphenylmethan,  F.  1670  (B.  37,  599). 
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Ps-Diaminotriphenylmethan  C6Hß.CH(CeH4[4]NH2)2,  F.  139«,  +C«H6, 
F.  106®,  die  Stammbase  des  LettkomalachitgrünSf  entsteht  i.  aus  Benzal- 
Chlorid  und  Anilin  mit  Zinkstaub»  2.  aus  Benzaldehyd,  Anilinchlorhydrat 
mit  ZnCl2  bei  120®  (B.  15,  6y6)  oder  durch  Kochen  mit  Salzsaure  (B.  18» 
R-  334;  37,  2860),  3.  durch  Reduction  von  Diaminotriphenylcarbinolchlorid 
mit  Zinkstaub.     Diacetylderivat,  F.  234®,  ist  schwer  löslich. 

P2-Te'.ramethyldiamiiiotriphenylmethan»  Leukomalachiigrün  CeHg.CH 
[CßH4[4]N(CH3)2]2>  ist  dimorph  und  krystallisirt  in  Blättchen,  F.  93 — 94O 
oder  in  Nadeln,  F.  102^;  die  erstere  Modification  wird  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol,  die  zweite  aus  Benzol  rein  erhalten.  Es  ent- 
steht durch  Methyliren  von  p2-Diamidotriphenylmethan,  sowie  durch 
Einwirkung  von  Benzalchlorid  auf  Dimetbylanüin ,  technisch  wird  es 
durch  Condensation  von  Benzaldehyd  und  Dimethylanilin  mit  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  (früher  Chlorzink  oder  Oxalsäure)  bereitet.  Durch 
Oxydation  geht  es  in  p2-Tetramethyldiaminotriphenylcarbinol,  die  Basis 
des  Malachitgrüns,  über. 

Durch  Erwärmen  mit  Bromcyan  entsteht  aus  dem  Leukomalachitgrün 
Dimethyldicyandiaminotriphenylmethan  [CH8N(CN)CeH4]2CHCeH6,  F.  163  <>, 
das  durch  Verseifen  mit  Salzsäure  p2  -  Dimethyldiaminotriphenylmethan 
(CH3NH.CeH4)2CHCeH5,  F.  104®,  liefert  (B.  87,  637). 

O'  und  m-Nitro-p2-diamidotriphenylmethan  entstehen  durch  Condensation 
von  o-  und  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Anilinsulfat  durch  Chlorzink.  Die  m- 
Verbindung  schmilzt  bei  136®  (B.  18,  671;  16,  1305). 

p-Nitro-p2-diaminotriphenylmethan  entsteht  aus  p-Nitrobenzaldehyd  wie 
die  o-  und  m- Verbindung.     Siehe  p-Leukanilin  weiter  unten  (B.  15,  6y6). 

Wie  mit  Anilin  und  Dimethylanilin  condensiren  sich  Benzaldehyd  und 
Nitrobenzaldehyde  auch  mit  o-  und  p-Toluidin  (B.  18,  2094),  während  m- 
Toluidin  und  m-Derivate  des  Anilins  nur  dann  leicht  reagiren,  wenn  die 
Amidogrupppe  methylirt  ist  (B.  20,  1563). 

Triaminotriphenylmethane  entstehen  durch  Reduction  der  Nitro-  und 
Nitroaminotriphenylmethane  und  der  Triaminotriphenylcarbinole ;  die 
letzteren  sind,  wenn  die  drei  Amidogruppen  in  p-Stellung  zu  der  C(OH)- 
Gruppe  sich  befinden,  die  Rosanilinbasen;  ihre  Reduction sproducte  be- 
zeichnet man  auch  als  die  Leukaniline.  Die  letzteren  bilden  weisse 
Niederschläge  und  gehen  bei  der  Oxydation  in  die  Carbinole  über: 

o,p2-Triaminotriphenylmethan  oder  o-Leukanilin, 
und  m,p2-Triaminotriphenylmethan  oder  Pseudoleukanilin, 
und       p3-Triaminotriphenylmethan  oder  Paraleukanilin^ 

> 

geben  durch  Oxydation  Farbstoffe,  und  zwar  die  o -Verbindung  einen 
braunen,  die  m -Verbindung  einen  violetten  und  die  p -Verbindung  das 
Pararosanilin  (S.  561).  Das  ps-Triaminotriphenylmethan  entsteht 
auch  durch  Condensation  von  p-Aminobenzaldehyd  mit  Anilin  und 
Chlorzink,  sein  Trisdiazochlorid  CH(CeH4.N2.Cl)3  giebt  beim  Kochen 
mit  Alkohol:  Triphenylmethan. 

P3-Triainino-dipheiiyl-m-tolylmethan,  Leukanilin  (NH2[4]CeH4)2.CH. 
^6H3[4]NH2[3]CH3  ist  die  dem  Hauptbestandteil  des  Rosanilins  ent- 
sprechende Leukoverbindung,  die  durch  Reduction  der  entsprechenden 
Trinitroverbindung    und    aus    den    Fuchsinsalzen    durch    Erhitzen    mit 
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Schwefelammonium  auf  120^  oder  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  ge- 
wonnen wird.  Das  Diazosulfat  wird  durch  Kochen  mit  Alkohol  in 
Diphenyl-m-tolylmethan  umgewandelt. 

II.  Carbino!e  entstehen  i.  durch  Oxydation  der  Triphenylmethan- 
kohlenwasserstoffe,  ihrer  Nitro-  und  Amidoverbindungen,  und  sind  syn- 
thetisch in  mannigfacher  Weise  darstellbar. 

2.  Aus  Arylmagnesiumhaloiden  a)  mit  aromatischen  Carbonsäureestern 
oder  Benzophenonen  (B.  S5,  3024;  36,  406;  37,  663,  990): 

CeHßCOCeHs  +  CeHsMgBr-/^^  (L^eUßh^l^tt) , 

b)  bei  der  Einwirkung  von  COg,  COS,  COClg,  ClCOgR  (B.  36,  loio, 
3005,  3087,  3236)  neben  anderen  Producten: 

3CeH5MgBr  -^-^->  (CeH6),C(OH). 

3.  Aus  Triarylessigsäuren  (S.  583)  durch  CO-Abspaltung  beim  Behandeln 
mit  conc.  Schwefelsäure  (B.  37,  655): 

(CeH5)2C(CeH4CH8)COOH  "'^^■^  (C6H6)2C(CeH4.CH8)OH. 

TriphenylcarWnol  (C6H5)3C.OH,  F.  163O,  Kp.  über  360O.  o-,  m- 
und  (p-Tolyldiphenylcarbiiiol  (CeH5)2(CeH4.CH3)C.0H,  F.  98«,  650  und 
740  (B.  87,  656,  992.  1245).  Tri-p-tolylcarblnol  (CH8C6H4)3C.0H,  F.  96« 
(B.  87,  3153). 

Diphenylmonobiphenylcarbinol  (CeH5)2C(OH).CeH4.CeH6,  F.  136^;  Phenyl- 
dibiphenylcarbinol  (CeHg.CeHJaCCOHjCcHß,  F.  151  <>;  Tribiphenylcarbinol 
(CeH5.CöH4)3C.OH,  F.  208»  s.  A.  368,  298. 

Die  OH -Gruppe  des.Triphenylcarbinols  und  seiner  Homologen  ist 
sehr  reactionsf ähig :  durch  Alkohole  wird  Triphenylcarbinol  sehr  leicht 
veraethert:  Triphenylcarbinolmethylaether  (CeH6)3COCH3,  F.  82®, 
die  Aether  sind  mit  Säuren  leicht  verseifbar.  Mit  Bisulfiten  entstehen 
Salze  der  Triphenylmethylsulfosäuren  (CeH5)3C.S03Na,  mit  Anilin 
Triphenylcarbinolanilin  (s.  u.),  während  Anilinchlorhydrat  p-Amidotetra- 
phenylmethan  (S.  577)  liefert,  und  mit  Phenol  und  Anisol  in  analoger 
Weise  Tetraphenylmethanderivate  sich  bilden.  Mit  Schwefelsäure  bilden 
die  Carbinole  gefärbte,  unbeständige  saure  Sulfate,  deren  Beständigkeit 
mit  Einführung  von  Halogen  oder  Methoxylen  in  die  Benzolkerne  der 
Carbinole  wächst  (B.  88, 1156);  besonders  characteristisch  sind  die  eben- 
falls intensiv  gefärbten,  gut  krystallisirenden  Perchlorate  der  Tri- 
phenylcarbinole (B.  43»  183).  Auch  mit  Pyridin  und  Chinolin  verbindet 
sich  Triphenylcarbinol  salzartig  (B.  85,  4007). 

Triphenylchlormethan,  Triphenylcarbinolchlorid  (CeH6)3CCl,  F.  in«,  ent- 
steht aus  dem  Carbinol  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  in  Eisessig,  mit 
PCI5  oder  mit  Acetylchlorid  (B.  36,  384,  3924),  sowie  beim  Erwärmen  von 
Triphenylessigsaurechlorid  (S.  583)  mit  conc.  SO4H2  unter  Abspaltung  von 
CO;  synthetisch  wird  es  aus  Benzol  und  CCI4  mit  Aluminiumchlorid  ge- 
wonnen (vgl.  C.  1902  I,  463).  Triphenylbrcmmethan,  F.  IS2<>,  aus  Triphenyl- 
methan  in  CS2  mit  Brom  im  Sonnenlicht  (A.  227,  iio),  oder  aus  dem  Car- 
binol mit  Eisessig-Bromwasserstoffsäure  (B.  42,  3024).  Triphenyljodmethan, 
F.  132®,  durch  Einwirkung  von  Jod  in  CSg  auf  eine  Lösung  von  Triphenyl- 
methyl  (S.  598).     Seine  Lösungen  liefern  mit  Luftsauerstoff  unter  Jodaus- 
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Scheidung  Triphenylmethylperoxyd  (S.  598).  Mit  überschüssigem  Halogen 
vereinigen  sich  die  Triphenylhalogenmethane  zu  gut  krystaillisirenden  Per- 
haloiden   wie:    (CeHgJaCBr.Brg ,   (CeHsJsCBrJs,    (CeH5),CJj5  etc.   (B.  35, 

1831). 

Das  Halogen  ist  in  den  Triphenylhalogenmethanen  auffallend  locker 
gebunden,  sie  verhalten  sich  in  vieler  Beziehung  wie  Metallsalze,  indem 
ihre  Lösungen  in  schwefliger  Säure,  Pyridin  und  Aceton  den  electrischen 
Strom  leiten  (B.  4S,  336).  Bei  der  Electrolyse  von  Triphenylbrommethan 
in  einer  Losung  von  SO2  wird  es,  den  Metallsalzen  völlig  analog,  in  Brom 
und  das  Radical  Triphenylmethyl  (CeHsJaC —  gespalten,  das  z.  T.  in  das 
dimere  Hexaphenylaethan  (S.  599)  übergeht  (A.  372,  11).  Beim  Kochen  mit 
Wasser  werden  die  Triphenylhalogenmethane  glatt  in  Triphenylcaybinol  über- 
geführt; durch  Umsetzung  mit  Süberacetat  entsteht  Triphenylcarbinol- 
acetat  (CeHsJjCOCOCHs,  F.  88»  (B.  36,  3926),  mit  CyankaJium  Triphenyl- 
acetonitril  (S.  583). 

Das  in  festem  Zustande  farblose  Triphenylchlormethan  löst  sich  in 
SO2  mit  gelber  Farbe,  wobei  es  sich  wahrscheinlich  z.  T.  in  die  chinoide 

Q2  umlagert.  In  Uebereinstimmung  mit  dieser  Auf- 
fassung lässt  sich  das  ps-Tribromtriphenylchlormethan  durch  Krystallisation 
aus  schwefliger  Säure  unter  Platzwechsel  eines  Brom-  und  Chloratoms  z.  T. 
in  das  isomere,  schwerer  lösliche  ps-Monochlordibromtriphenylbrommethan 
umwandeln,  wobei  folgende  Phasen  durchlaufen  werden  (B.  42,  406) : 

BrC6H4\pp,  .__    ^     p,yCeH4v  p ClCeH4\p-p 

(BrCeH4)2A^^  (BrCeH4)/  (BrCeH4)2^^^^- 

Mit  Metallchloriden  wie  AICI3,  ZnCl2,  SnCl4  etc.  liefert  das  Triphenyl- 
chlormethan intensiv  gefärbte  Doppelverbindungen,  die  ebenso  wie  die  oben 
erwähnten  Carbinolsulfate  und  -perchlorate  wahrscheinlich  dem  chinoiden 
Typus  angehören.  Mit  Magnesium  und  Aether  reagirt  es  unter  Bildung 
des  sehr  umsetzungsfähigen  Triphenylmethylmagnesiumchlorids 
(CeHöJaCMgCl.  Durch  Einwirkung  von  Zink  oder  molecularem  Silber  oder 
Kupfer  auf  die  benzolische  Lösung  von  Triphenylchlormethan  unter  Luft- 
abschluss  entsteht  Triphenylmethyl  bez.  Hexaphenylaethan  (S.  598).  Durch 
Erhitzen  über  280°  werden  Triphenylchlor-  und  -brommethan  zu  Diphenylen- 
phenylmethan  (CeH4)2CHC6H6  condensirt. 

Thphenylmethylamin ,  Triphenylcarhinolamin  (CoH^JaC.NHjj ,  F.  103®, 
wird  durch  Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  in  eine  Benzollösung 
von  Triphenylcarbinolbromid,  -chlorid  oder  -Jodid  bereitet  (B.  17,  442,  741  ; 
35,  1827).  Triphenylmethylanilin  (CeHßjsC.NHCeHß,  F.  144®,  entsteht  auch 
aus  Triphenylcarbinol  durch  Erwärmen  mit  Anilin  in  Eisessig  (B.  17,  703, 
746;  35,  3016).    Als  Abkömmling  des  Triphenylmethylamins  kann  man  das 

sog.  Diphenylbenzylsultam  CaH4{[2]s^*^*'*)>NH,  F.  210»,  betrachten,  das  sich 

neben  Phenylbenzalsultim  (S.  545)  bei  der  Condensation  von  Pseudosaccharin- 
chlorid  mit  Benzol  und  AICI3  bildet  (B.  29>  2296). 

Triphenylmethylhydraan  (CeH5)8C.NHNH2,  Chlorhydrat,  F.  1330,  ent- 
steht neben  dem  Hydrazotriphenylmethan  (s.  u.)  bei  der  Einwirkung  von 
Hydrazinhydrat  auf  Triphenylchlormethan;  mit  salpetriger  Säure  liefert  es 

Triphenylmethylazid  (CeH5)sCN^^,  F.  64^,  einen  auffallend  beständigen 
Ester  der  Stickstoff  Wasserstoff  säure  (B.  42,  3024). 
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Triphenylmethanhydrazobenzol  (CeHaJjCNHNHCaHj,  F.  1370,  aus  Tri- 
phenylcarbmol-chlorid  oder  -bromid  mit  Phenylhydrazin,  wird  durch  sal- 
petrige Säure  zu  Triphenylniethanazobenzol  (C«H5)8CN:NCeH5,  F.  1 14O,  oxy- 
dirt  (B.  U,  1088). 

Hydrazotriphenylmethan  (CeHjJsC.NHNH.CCCeHsJa,  F.  209»,  aus  Tri- 
phenylchlormethan  und  Hydrazinhydrat.  Bei  der  Oxydation  mit  Natrium- 
hjrpobromit  zerfällt  es  unter  Zwischenbildung  des  sehr  labilen  nicht  isolir- 
baren  Azotriphenylmethans  in  Stickstoff  und  Triphenylmethyl  (S.  599). 
Durch  Brom  oder  Jod  wird  es  in  Triphenylbrom-  oder  -jodmethan  bez. 
dessen  Perhaloide  übergeführt  (B.  42,  3020). 

m-  und  p-Bromtriphenylcarbinol,  F.  67^  und  1 14®,  aus  m-  und  p-Brom- 
benzoesäureester  und  CeHßMgBr.  p-Triohlortriphenyicarbinol ,  F.  gg^,  aus 
p-Chlorjodbenzol,  p-Chlorbenzoesäureester  und  Mg.  p-Trijodtriphenylcarbinol, 
F.  163®,  aus  dem  Tridiazoniumsulfat  des  p- Rosanilins  mit  Jod- Jodkalium 
(B.  S8,  585). 

m-  und  p-Nitrotriphenylcarbinol  (CeH5)2C(OH)CeH4N02,  F.  75»  und  98O; 
die  p- Verbindung  wird  in  reinem  Zustande  aus  ihrem  Chlorid,  dem  Con- 
densationsproduct  von  p-Nitrobenzophenonchlorid  mit  Benzol  und  AlCls 
gewonnen  (B.  21,  190;  87,  604). 

Ps-Trinitrotriphenylearbinol  (NOgMCeH^Js.C.OH,  F.  1710,  entsteht 
aus  ps-Trinitrotriphenylmethan  mit  Chromsäure  in  Eisessig.  Durch 
Reduction  geht  es  in  p-Rosanilin  über. 

Aminotriphenylearbiiiole.  Von  diesen  Verbindungen  beanspruchen 
das  p2-Diaminotriphenylcarbinol  und  die  pß-Triaminocarbinole  eine  be- 
sondere Bedeutuiig.  Das  p2-Tetramethyldiaminotriphenylcarbinol  ist 
die  Malachitgrünbasis,  das  pg-Triaminotriphenylcarbinol  die  p- Rosanilin- 
basis. Die  freien  Aminocarbinole  selbst  sind  farblos.  Beim  Erwärmen 
mit  Säuren  entstehen  unter  Abspaltung  von  Wasser  Farbsalze,  die  sich 
auch  unmittelbar  bei  der  Oxydation  der  Salze  der  Leukoverbindungen 
bilden  und  in  diese  letzteren  durch  Reduction  übergehen.  So  giebt 
das  p-Leukanilinchlorhydrat  bei  der  Oxydation  p-Rosanilinchlorid,  aus 
dem  Basen  das  farblose  ps-Triaminotriphenylcarbinol  abscheiden,  mit 
Salzsäure  geht  letzteres  wieder  in  p-Rosanilinchlorid  über: 

2H  HCl 

XH,[4)C,H4\c/C,H4[4]NHaHCl-< NH,[4]C,H4\p.p  „  .  ^w  o\^ NH-C.H^^  p/C.HiXHa 

NH2[4)C,H4/^\H  ^  NHa[4]CeH4/^ •^•"*' *^***^* >-  NHjCeH*/^ \0H 

O  EOH 

Nur  diejenigen  Mono-,  Di-  und  Triamidotriphenylcarbinole  sind  zur 
Bildung  gefärbter  Salze  unter  Abspaltung  von  Wasser  befähigt,  die  minde- 
stens eine  Amidogruppe  in  p-Stellung  enthalten.  Farbstoffe  entstehen  nur 
bei  Anwesenheit  von  zwei  p-fständigen  Amidogruppen. 

Bei  vorsichtiger  Umsetzung  der  Farbstoff  salze  mit  Natronlauge  ent- 
stehen in  erster  Phase  die  mehr  oder  weniger  unbeständigen  Methylen- 
chinonimid- Basen  Ar2C:C6H4:NR  oder  Ar2C:C6H4:NR20H  (vgl.  Methylen - 
chinone  S.  308),  welche  in  zweiter  Phase  durch  Wasseranlagerung  oder  Um- 
lagerung  in  die  Aminocarbinole  übergehen.  —  Diese  auch  bei  den  einfachsten 
p-Aminocarbinolen  eintretenden  Reactionen  wiederholen  sich  bei  den  p-Oxy- 
triphenylcarbinolen  in  ähnlicher  Weise  (vgl.  S.  565,  572).  Hiemach  kann 
man  das  Diphenylchinomethan  (S.  566)  als  Grundsubstanz  der  Farbstoffe 
der  Triphenylmethanreihe   betrachten,  welches   demgemäss   mit   Beziehung 
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auf    den   wichtigsten   Farbstoff    der   Reihe   als   Fuchson  bezeichnet  wird 
(B.  87,  2848): 

(CeHg)  2C:CeH4:0  (CeH«)  2C:C6H4:NH  (CeHß)  2C:C«H4:NH2C1 

Fuchson  [Fuchsonimin]  Fuchsonimoniumchlorid. 

p-Aminotriphenylcarbinol  HO.C(CeH5)2CeH4NH2  aus  seinem  Acetyl- 
derivat,  das  durch  Oxydation  von  Acetamidotriphenylmethan  (S.  553)  mit 
PbOg  entsteht ;  es  bildet  mit  HCl  zunächst  die  schwach  bez.  nicht  gefärbten 
Salze  HO.C(CeHß)2CeH4NH2.HCl  und  ClC(CeH6)2CeH4NH2.HCl,  die  beim 
Erhitzen  unter  Abspaltung  von  H2O  bez.  HCl  in  die  stark  gefärbten  Salze 
der  sauerstofffreien  Base  übergehen ;  letztere,  das  Anhydro-p-amidotriphenyl- 
carbinol  {Fuchsonimin  s.  o.),  ist  in  freiem  Zustande  dimolecular  [(C6H5)2 
C:C6H4:NH]2  und  farblos;  ihre  Salze  werden  auch  aus  dem  Condensations- 
producte  von  p-Amidobenzophenon  mit  Phenylmagnesiumbromid  gewonnen 
(B.  87,  597). 

p-Anilinotriphenylcarbinol,  farblos,  entsteht  durch  Wasseraufnahme  aus 
der  Anhydrobase,  dem  Diphenylmethylenchinonphenylimin,  Fuchsonanil  (s.  o.) 
(C«H5)2C:C6H4:NCeHß,  rote  Prismen,  F.  133 — 138®;  zur  Darstellung  des  letz- 
teren  erhitzt  man  Biphenyl- p-anisylcarbinolanilid  (CeH5)2C(NHC6H5)CeH40CH3 
mit  org.  Säuren  (Benzoesäure)  (B.  87,  608). 

p-Dimethylaminotriphenylcarbinol  (CH3)2N.CeH4C(OH)(C6H5)2,  F.  93®, 
aus  p-Dimethylaminophenylmagnesiumbromid  mit  Benzophenon  oder  Benzo- 
phenonchlorid,  Dimethylanilin  und  ZnCl2  (B.  86,4296;  87,  2857). 

o- Aminotriphenylcarbinoly  F.  1 2 1 0,  aus  Anthranilsäureester  und  CeHßMgBr ; 
liefert  bei  längerem  Erhitzen  unter  Wasserabspaltung  Phenylacridin.  Das 
Chlorhydrat  des  Carbinolchlorids  giebt  beim  Behandeln  mit  Pyridm  eine  der 
entsprechenden  p -Verbindung  analoge  Anhydroverbiridung  (Ci9Hi5N)2, 
F.  2500  u.  Z.  (B.  87,  3 191). 

m-Aminotriphenylcarbinoly  F.  iss^  (B.  21,  190). 

p2-Diaminotriphenylcarbinol  (NH2C6H4)2C(OH)CeHß,  farblose  Krystalle, 
wird  am  besten  durch  Oxydation  des  Diacetdiaminotriphenylmethans  (S.  554) 
durch  Oxydation  mit  Mn02,  Verseif ung  und  Reinigung  über  den  Methyl- 
aether,  F.  161 — 163**,  gewonnen;  es  geht  beim  Erhitzen  durch  HjO-Ab- 
spaltung  in  die  unbeständige  Methylenchinoniminbase  (Aminofiichsonitnin) 
über,  deren  Salze  violettrote,  dem  Fuchsin  ähnliche  Farbstoffe  sind  (B.  87, 
2859). 

Pa-Dimethyldiaminotriphenylcärbinol  (CH3NH.CeH4)2C(OH)CeHfi,  F.  95», 
wird  durch  Verseifung  des  cyanirten  Carbinols  [CH8N(CN)CeH4]2C(OH)CeH5 
gewonnen,  das  aus  dem  entsprechenden  Triphenylmethanderivat  (S.  554) 
durch  Oxydation  mit   Permanganat  in  Acetonlösung  entsteht  (B.  87,  641). 

P2  -  Tetramethyldiaminotriphenylcarbinol  Ce  H5 .  C  ( O  H )  [  C«  H4  [4]  N 
(CH3)2]2>  F.  132^  farblose  Krystalle  aus  Benzol,  entsteht  aus  den  Salzen 
der  entsprechenden  chinoiden  Ammoniumbase,  den  Malachitgrünen,  durch 
Fällen  mit  Alkalien  und  durch  Oxydation  einer  alkoholischen  Lösung  des 
P2-Tetramethyldiamidotriphenylmethans  mit  Chloranil  (A.  2M,  130),  so- 
wie auch  aus  p-Dimethylamidophenylmagnesiumbromid  mit  Benzoesäure- 
ester  (B.  36,  4296). 

Methylaether  CeH5C(OCH8)[CeH4N(CH8)8]2»  F.1510  (B.  88,  3356;  87, 
2867).  Jodmethylat  CeH5C(OCH8)[CeH4N(CH3)8 J]2  +  2H2O  wird  durch 
Erhitzen  von  p2  -  Diamidotriphenylcarbinol  und  p2-Tetramethyldiamidotri- 
phenylcarbinol  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  erhalten. 


^ 
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Versetzt  man  das  P2  -  Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol  mit 
Säuren,  so  löst  es  sich  in  der  Kälte  fast  farblos  auf;  bei  längerem 
Stehen,  rascher  beim  Erwärmen  färbt  sich  die  Lösung  grün  unter  Bil- 
dung der  grünen  Salze  der  chinoiden  Ammoniumbase:  der  Malachit- 
grüne (B.  12,  2348;  33,  298). 

Malaehitgrün,  BiUermandelölgrün  CeHgC^^^^J^f jj^^^^^  ^^  entsteht 

durch  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  ein  Gemisch  von  Benzotrichlorid 
und  Dimethylanilin  oder  auf  ein  Gemisch  von  Benzoylchlorid  und  Di- 
methylanilin  (A.  296,  137). 

In  der  Technik  verfährt  man  so,  dass  man  zunächst  das  Leukomalachit- 
grün  bereitet  und  dessen  Chlorhydrat  mit  Bleisuperoxyd  oxydirt.  Während 
Benzoesäure  sich  mit  Dimethylanilin  nicht  condensiren  lässt,  erhält  man 
aus  ortho-methylLrten  Benzoesäuren  mit  tert.  AnUinen  glatt  dem  Malachit- 
grün entsprechende  grüne  Farbstoffe  (C.  1899  I,  1089). 

In  den  Handel  kommt  das  durch  seine  Farbstärke  ausgezeichnete  Ma- 
lachitgrün meist  als  Chlorzinkdoppelsalz  (C2aH26N2Cl)8.2ZnCl2  +  2H2O 
oder  Oxalat  (C2sH26N2)23C204H2. 

Geschichte.  Das  Malachitgrün  oder  Bittermandelölgrün  wurde  1877 
von  O.  Fischer  durch  Oxydation  von  p2-Tetramethyldiamidotriphenylmethan 
erhalten.  Letztere  Verbindung  hatte  er  durch  Condensation  von  Benzal- 
dehyd mit  Dimethylanilin  gewonnen.  1878  lehrte  Döbner  die  Büdung  des 
Malachitgrüns  aus  Benzotrichlorid  und  Dimethylanilin  kennen. 

Brillantgrün,  Solidgrün,  Neu-Victoriagrün  ist  die  aus  Diaethylanüin  und 
Benzaldehyd  bereitete,  dem  Malachitgrün  entsprechende  Tetraaethylverbin- 
dung  (B.  14»  2521).     Die  Farbe  ist  gelbstichiger  als  Malachitgrün. 

Säuregrün  wird  der  aus  Benzaldehyd  und  Benzylaethylanilin  durch 
Condensation,  Oxydation  und  Sulfurirung  erhaltene  Farbstoff  genannt;  die 
Sulfogruppen  stehen  im  Benzylrest  (B.  22,  588). 

Nitromalachitgrüne  wurden  von  o-,  m-  und  p-Nitrobenzaldehyd  und 
Dimethylanilin  ausgehend  erhalten  (B.  15,  682).  o-Aminomalachitgrün  färbt 
blau;  die  Farbbase  entsteht  aus  dem  Urethan  des  o-Aminoleukoma- 
lachitgrünsC02C2H5.NH[2]CeH4CH[CeH4:N(CH3)2]2  durch  Oxydation  und 
Verseifung  (B.  S6,  2776).    Weitere  substituirte  Malachitgrüne  s.  B.  39,  2041. 

o,p'-,  m,p'-,  o,m'-  und  m,m'-Tetramethyldiaminotriphen7lcarbinol,  F.  170°, 
140®,  184**  und  1290,  sind  aus  den  entsprechenden  Amidobenzophenonen 
durch  Umsetzung  mit  CeHsMgBr  oder  (CH3)2NC6H4MgJ  erhalten  worden 
(A.  354,  195)- 

Triaminotriphenylearbtnole.  Das  pg-  Triaminotriphenylcarhinol,  das 
P3-  Triaminodipkenyl-m-tolylcarbinol  und  die  methylirten,  aethylirten,  ben- 
zylirten  und  phenylirten  Abkömmlinge  derselben  sind  für  die  Teer- 
farbentechnik von  hervorragender  Bedeutung.  Ihre  Salze  mit  einem 
Aequivalent  Säure,  Salzsäure  oder  Essigsäure,  bilden  die  Gruppe  der 
sogenannten  Rosanilinfarbstoffe  im  engeren  Sinne.  Wie  das  Malachit- 
grün sind  auch  die  Rosanilinfarbstoffe  frei  von  Carbinolsauerstoff,  da 
die  Salzbildung  von  einer  intramolecularen  Anhydrid-  oder  Methylen- 
chinoniminbildung  (vgl.  S.  557)  begleitet  ist.  Die  aus  diesen  Salzen  mit 
Alkalien  abgeschiedenen  freien  Carbinole  sind  farblos,  röten  sich  aber 
an  der  Luft.  Bei  vorsichtiger  Behandlung  des  p-Rosanilins  mit  Natron- 
lauge erhält  man  zunächst  ein  Polymeres  der  sauerstofffreien  Methylen- 
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chinoniminbase  (des  P2  -  Diaminofuchsonimins)  in  schwach  gefärbten 
Nädelchen;  andrerseits  entsteht  beim  Erhitzen  des  ps-Triaminotriphenyl- 
carbinols  im  H-Strom  auf  200®  eine  ebenfalls  sauerstofffreie  Base  als 
rote  amorphe  Masse,  die  mit  Säuren  das  Pararosanilin  quantitativ  re- 
generirt  (B.  87,  1183,  2867).  Diese  Verhältnisse  lassen  sich  durch  folgen- 
des Schema  wiedergeben :  .  •  - 

(NH,C6H4),C(0H)C,H4NH,  -< — ►  [(NHtC,H«)iC:C,H4:NH]x  <--—>-  (NH,C«H«),C:C«H4:NH,C1. 

Fuehsin  (C.  1899  II,  961)  nennt  man  den  Farbstoff,  der  durch  Oxy- 
dation eines  Gemisches  von  Anilin,  o-Toluidin  und  p-Toluidin,  sog;  Rotöl 
(S.  88),  dargestellt  wird.  Der  Hauptbestandteil  des  Fuchsins  ist  das 
Rosanilin,  das  Chlorhydrat  oder  Acetat  des  Anhydro-pg-triamidodiphenyl- 
m-tolylcarbinols :  C20H19N3.HCI  +  4H2O  oder  C20H19N8.C2H4O2.  Die  ein- 
säurigen  Salze  vereinigen  sich  mit  noch  zwei  Aequivalent  Säure  zu 
schwarzen  Salzen,  die  schon  durch  Wasser  in  die  intensiv  gefärbten 
einsäur  igen  Salze  zerlegt  werden.  Die  letzteren,  die  Farbstoffe,  sind 
in  Wasser  und  Alkohol  meist  leicht  löslich,  krystallisiren  in  metall- 
glänzenden, kantharidenf arbigen  Kr5^tallen.  Ihre  Lösungen  sind  car- 
moisinrot  gefärbt  und  färben  Wolle  und  Seide  unmittelbar  violettrot, 
pflanzliche  Faser,  wie  Baumwolle,  erst  mittelst  Beizen,  z.  B.  Tannin. 

Die  ein-  bez.  dreisäurigen  Salze  des  Rosanilins  gehen  durch  Aufnahme 
von  4  Molecülen  HCl,  NHs  oder  H2O  in  farblose  additioneile  Verbindungen 
über,  die  leicht  unter  Abspaltung  der  aufgenommenen  Substanzen  die  Farb- 
salze zurückbilden  (A.  chim.  phys.  {8]  7,  195). 

Mit  schwefhger  Säure  verbindet  sich  Fuchsin  zu  farbloser,  leicht 
löslicher  fuchsinschwefliger  Säure  (Constitution  'vgl.  B.  33,  289).  Die 
farblose  Lösung  der  fuchsinschwefligen  Säure  färbt  sich  mit  Aldehyden 
rot  und  dient  daher  als  Reagens  auf  letztere. 

Als  Oxydationsmittel  für  das  Rotöl  (S.  88)  dienten  Zinnchlorid  (Ver- 
guin  1859),  Mercuro-  und  Mercurinitrat,  Arsensäure  bei  180—200®  (Medloc; 
Nicholson;  Girard  und  de  Laire  1860),  Nitrobenzol  mit  wenig  Eisenchlorür 
oder  vanadinsaurem  Ammoniak  bei  180—190®,  wobei  die  Hälfte  des  Rotöls 
als  Chlorhydrat  zur  Anwendung  kommt  (Coupier  1869,  vgl  B.  $,  25, 
423,  1072). 

Bei  dem  Arsensäureverfahren  gewinnt  man  das  Fuchsin  in  Form  arsenig- 
saurer  Salze,  die  man  in  das  Chlorhydrat  oder  Acetat  umwandelt,  und  durch 
Umkrystallisiren  von  arseniger  Säure  befreit. 

Das  Nitröbenzolv erfahren  giebt  sofort  ein  nicht  giftiges  Fuchsin.  Das 
Nitrobenzol  wirkt  nur  als  Oxydationsmittel,  ohne  sich  an  der  Fuchsinbildung 
zu  beteiligen. 

Fuchsin  bildet  sich  weder  aus  Anilin,  noch  aus  p-Toluidin,  noch  aus 
o-Toluidin  allein,  auch  ein  Gemisch  von  Anilin  mit  o-Toluidin  giebt  bei  der 
Oxydation  kein  Fuchsin.  Dagegen  liefert  nicht  nur  ein  Gemisch  von  Anilin 
mit  o-  und  p-Toluidin  Fuchsin,  sondern  auch  bei  der  Oxydation  eines  Ge- 
misches von  Anilin  mit  p-Toluidin  entsteht  ein  Farbstoff  von  den  Eigen- 
schaften des  Fuchsins,  das  sog.  Pararosanilin,  das  auch  in  dem  aus  Aiiilin^ 
o-  und  p-Toluidin  bereiteten  Fuchsin  in  kleiner  Menge  vorhanden  ist,  während 
der  Hauptbestandteil  des  gewöhnlichen  Fuchsins  aus  dem  nächst  höheren 
Homologen  des  Pararosanilins,  dem  Rosanilin  selbst,  besteht  (B.  13,  2204). 

Nebenproducte  bei  der  Fuchsinbildung.  In  der  Fuchsinschmelze 
finden  sich  neben  etwa  34  pct.  Fuchsin  noch  violette  und  braune  Farbstoffe: 
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Mauvanilin,  Violanilin,  vielleicht  zu  den  Indulinen  (s.  d.)  gehörige  Verbin- 
dungen, und  andere  wenig  untersuchte  Substanzen ;  femer  in  geringer  Menge 
ein  gelber  Acridinfarbstoff,  das  Phosphin  oder  Chrysanilin  (s.  d.). 

Geschichte  der  Erkenntniss  der  Constitution  des  Rosanilins 
und  Pararosanilins:  Der  erste,  der  sich  mit  der  w issenschaf tlichen  Unter- 
suchung des  Fuchsins  beschäftigte,  war  A.  W.  Hof  mann.  Seine  im  Anfang 
der  60er  Jahre  begonnenen  Arbeiten  führten  ihn  zur  Aufstellung  einer  For- 
mel des  Fuchsins  und  der  ihm  zu  Grunde  liegenden  Farbbase.  Er  lehrte 
zahlreiche  Abkömmlinge  des  Fuchsins,  vor  allem  die  methylirten  und  aethy- 
lirten  violetten  Fuchsine  kennen.  A.  W.  Hofmann  setzte  voraus,  dass  die 
Stickstoff atome  die  Radicale  im  Fuchsinmolecül  zusammenhalten.  Aber 
schon  1S67  sprach  Kekul6  von  der  Möglichkeit,  dass  die  Methylgruppe 
des  zur  Bildung  des  Fuchsinmolecüls  nötigen  Toluidinmolecüls  den  Zusammen- 
halt vermittelt.  1869  nahm  K.  Zulkowsky  in  dem  Fuchsin  drei  Amido- 
gruppen  an  und  sah"  in  ihm  den  Abkömmling  eines  Kohlenwasserstoffs 
^18^14.  Gestützt  auf  Versuche  von  Wanklyn,  Caro,  Graebe,  Dale, 
Schorle mmer  u.  a.,  die  vor  allem  den  Zusammenhang  von  Fuchsin  mit 
Kosolsaure  feststellten,  brach  sich  allmählich  die  Ueberzeugung  Bahn,  dass 
das  Fuchsin  sich  von  einem  höheren  aromatischen  Kohlenwasserstoff  ab- 
leitet.  Den  »Schlussstein  zu  jener  langen  Reihe  von  experimentellen  und 
speculativen  Untersuchungen«  bildete  die  1878  bewirkte  Umwauidlung  des 
durch  Oxydation  von  Anilin  und  p-Toluidin  bereiteten  Pararosanilins  in 
Triphenylmethan  von  E.  und  O.  Fischer.  In  dem  aus  dem  Hauptbe- 
standteil des  Fuchsins,  dem  Rosanilin,  von  ihnen  dargestellten  Kohlenwasser- 
stoff lehrten  sie  das  Diphenyl-m-tolylmethan  kennen. 

Triphenylmethan  (4)  entsteht  durch  die  Zersetzung  des  Tridiazosulfates 
von  Paraleukanilin  —  in  dem  Schema  ist  der  Einfachheit  halber  die  Formel 
des  Tridisizochlorides  (3)  von  Paraleukanilin  (2)  gegeben  —  mit  Alkohol. 
Behandelt  man  Triphenylmethan  mit  concentrirter  Salpetersäure,  so  geht 
es  in  p3-Trinitrotriphenylmethan  (5)  über,  das  durch  Reduction  in  p3-Tri- 
amidotriphenylmethan  oder  Paraleukanilin  (2),  durch  Oxydation  in  pg-Tri- 
nitrotriphenylcarbinol  (6)  umgewandelt  wird.  Oxydirt  man  Paraleukanilin 
mit  Arsensäure  oder  reducirt  man  p3-Trinitrotriphenylcarbinol  mit  Essig- 
säure und  Zinkstaub,  so  entsteht  Pararosanilin  (i).  Diese  Reihe  von  Re- 
actionen,  die  auch  vom  Rosanilin  selbst  ausgehend  durchgeführt  wurden 
(A.  194,  242),  veranschaulicht  das  folgende  Schema: 

(I)    X6H4MNH2     ^   o         (2) ,  C6H4MNH2HCI  (3)/C6H4[4]N2.a 

,     ^C  CeH4[4]NH2       2H      ^  CH   CeHiMNHgHCl         ->^    CH^CeH4[4]N2.Cl 

'^CeH4[4]:NH2Cl  2HcT-^  C«H4[4]NH2HC1  \CeH4MN2.Cl 

(6)     .CeH4[4]N02  :    (5) /CeH4[4]N02  ^  (4) /C«H5 

C(0H)^-C«H4[4]N02     <■--    -  I  CHf  CeH4[4]N02         ^-      ^CH:^CeH5 

C6H4WNO2  ^C8H4[4]NOo  ^CeHfi 

Pararosanflin  entsteht  durch  Oxydation  eines  Gemisches  von  Anilin 
und  p-Toluidin  nach  dem  Arsensäure-  oder  dem  Nitrobenzolverfahren 
(S.  560).  Man  hat  sich  den  Verlauf  der  Reaction  wohl  so  vorzustellen, 
dass  ein  Molecül  p-Toluidin  zu  p-Amidobenzaldehyd  oxydirt  wird,  letz- 
terer sich  mit  zwei  Molecülen  Anilin  zu  Paraleukanilin  oder  pg-Tri- 
amidotriphenylmethan  (S.  554)  condensirt,  aus  dem  sich  schliesslich 
durch  Oxydation  das  Pararosanilin  bildet. 

Im  Kleinen  führt  man  die  Oxydation  von  Anilin  und  p-Toluidin  zu 
Pararosanilin  zweckmässig  mit  Quecksilberchlorid  aus  (B.  24,  3552).  Be- 
merkenswert  ist  die  Bildung  von  Pararosanilin  beim  Erhitzen  von  Anilin 
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mit  CCI4  auf  230®,  wobei  CCI4  das  bindende  Kohlenstoffatom  liefert.   Ebenso 
entsteht  "mit  CHJj  das  Jodhydrat  des  Pararosanilins. 

Pararosanilin  entsteht  femer  durch  Reduction  von  p3-Trinitrotriphenyl- 
carbinol  (s.  o.),  durch  Erhitzen  von  pa-Nitrodiamidotriphenylmethan  mit 
Eisenchlorür  (B.  15,  678);  auch  durch  Reduction  von  p-Nitrodiamidotri- 
phenylmethan  mit  Zinkstaub  in  verdünnter  salzsaurer  Lösung  wird  Tri- 
amidotriphenylcarbinol  gebildet,  indem  das  zunächst  entstehende  Diamidodi- 
phenylmethanphenylhydroxylamin  (C6H4NH2)2CH.CeH4.NHOH  sich  umlagert 
(B.  29,  R.  32;  vgl.  auch  Einwirkung  von  NaOH  auf  Nitrodiamidotriphenyl- 
methan  C.  1897  11,416);  femer  entsteht  es  aus  Formaldehyd,  Anilin  und 
Phenylhydroxylamin  (C.  1897  II,  1064),  sowie  schliessUch  durch  Erhitzen 
von  p-Diamidodiphenylmethan  mit  AniUn  und  einem  Oxydationsmittel  (B. 
25,  302),  durch  Erhitzen  von  p-Nitrobenzalchlorid  mit  Anihn  (B.  18,  997), 
durch  Erhitzen  von  Aurin  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  120°  (B.  10, 
1016,  1123). 

Mit  salpetriger  Säure  behandelt  geht  es  in  Aurin  über.  Zersetzt  man 
das  Diazochforid  des  Pararosanilins  mit  fein  verteiltem  Kupfer,  so  erhält 
man  Triphenylcarbinol  (S.  555)  (B.  26,  2225).  Durch  conc.  Jodwasserstoff- 
s|lure  wird  das  Pararosanilin  bei  180 — 200®  in  Anilin  un<l  p-Toluidin  ge- 
spalten. Beweisend  für  die  p-Stellung  von  zwei  Amidogruppen  ist  die  Um- 
wandlung von  p-Rosanilin  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  p2-Diamidobenzo- 
phenon,  das  auch  aus  dem  Condensationsproduct  von  Benzaldehyd  mit 
Anilin,  dem  p-Diamidotriphenylmethan  (S.  554)  entsteht.  Das  Paraleukanilin, 
das  Reductionsproduct  von  PararosaniUn,  entsteht  auch  durch  Reduction  . 
von  pg-Nitrodiamidotriphenylmethan.  Die  p-Stellung  der  drei  Gruppen  in 
der  letzteren  Verbindung  geht  daraus  hervor,  dass  sie  durch  dieselbe  Con- 
densationsreaction  aus  p-Nitrobenzaldehyd  und  Anilin  entsteht,  durch  die 
aus  Benzaldehyd  und  Anilin  p-Diamidotriphenylmethan  erhalten  wird. 

Die  Rosanilinsalze  färben  mit  etwas  blauerem  Ton  als  die  Pararos- 
anilinsalze  (B.  15,  680). 

Homologe  Rosaniline  wurden  bereitet  durch  Oxydation  eines  Ge- 
misches von  Anihn  und  as-Metaxylidin  u.  a.  m.  (B.  15,  14S3),  durch  Con- 
densation  von  p-Nitrobenzaldehyd  mit  o-Toluidin,  Reduction  und  Oxydation 
des  Condensationsproductes  (B.  15,  679)  und  durch  Condensation  von  p- 
Nitrodimethylamidobenzhydrol  mit  m-Toluidin  u.  s.  w.  (B.  24,  553). 

Rosanilinsulfosäure,  Säureftichsin,  Fuchsin  S  entsteht  durch  Einwirkung 
rauchender  Schwefelsäure  bei  120®  auf  Rosanilin.  Kemsubstituirte  Fuchsine 
s.  C.  1909  II,  362. 

Alkylirte  Pararosanlline.  Durch  Einwirkung  von  Methylresten  in 
die  Amidogruppen  des  Pararosaniüns  erhält  man  violette  Farbstoffe: 
Methylviolett.  Mit  der  Zahl  der  Methyle  nimmt  das  Violett  einen 
tiefer  blauen  Ton  an.  Man  gewinnt  diese  Farbstoffe  auch  durch  Oxy- 
dation von  Dimethylanilin.  Durch  Einwirkung  von  Natriumhydrosulfit 
oder  durch  Erhitzen  mit  Schwefelammonium  auf  120®  werden  die  Me- 
thylviolette zu  den  Leukoverbindungen  reducirt  (J.  pr.  Ch.  79,  562). 
Durch  Kochen  mit  Salzsäure  werden  sie  gespalten  in  Dimethylanilin 
und  methylirte  p-Diamidobenzophenone  (B.  19,  108). 

Hexamethylpararosanllin ,  Krystaüviolät  [(CH3)2N.CeH4]2.C=CeH4 
=  N(CH3)2C1  zeichnet  sich  vor  den  niederen  Homologen  durch  seine 
grosse  Krystallisationsfähigkeit  aus.  Es  bildet  einen  der  Hauptbestand- 
teile  des   Methylviolett   (s.  u.).      Es   wird   i.   durch   Condensation   aus 
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P2-Tetramethyldiamidobenzophenon  (S.  548)  und  Dimeth5daiiilinchlor- 
hydrat  mit  wasserentziehenden  Mitteln  erhalten: 

CO[CeH4[4]N(CH3)2]2  +  CeHßN(CH3)2:HCl  =  CigHi2N8(CH8)6Cl  +  HgO. 

2.  Aus  Dimethylanilin  mit  COCI2  und  AlCls  oder  ZnCl2  (B.  18,  7(^7  \ 
R.  7).  In  dieser  Reaction  kann  das  Phosgen . durch  Ameisensaure,  Ameisen- 
säureester, Chlorkohlensaureester,  Perchlormethylmercaptan  (Bd.  I)  u.  a.  m. 
ersetzt  werden  (B.  19,  109).  3.  Durch  gemeinschaftliche  Oxydation  von 
Pa-Tetramethyldiamidodiphenylmethan  mit  Dimethylanilin.  4.  Durch  Er- 
hitzen seines  Chlor-  oder  Jodmethylates  auf  iio — 120®.  5.  Durch  Oxy- 
dation seiner  Leukobase. 

Ps-Hexamethyltriamidotriphenylcarbinol,  Krystallviolettleukohydrat  C(OH) 
[CeH4[4]N{CH8)2]3,  F.  195®,  entsteht  auch  durch  Condensation  von  p-Di- 
methylphenylmagnesiumbromid  mit  p2-Tetramethyldiamidobenzophenon  (B. 
36,  4297).     Tribromhydrat  s.  B.  33,  753. 

p2-Hexamethyltriamidotriphenylmethany  Leukokrystallviolett  CH[CeH4[4] 
N(CH8)2]8»  F.  173°»  entsteht  durch  Reduction  von  Krystall violett,  durch 
Condensation  von  Orthoameisenester  und  Dimethylanilin  mit  ZnCl2,  durch 
Condensation  von  p2-Tetramethyldiamidobenzhydrol  mit  Dimethylanilin,  so- 
wie durch  Condensation  von  Blausäuresesquichlorhydrat  mit  Dimethylanilin, 
wobei  Tetramethyldiamidobenzhydrylamin  (vgl.  S.  543)  als  Zwischenproduct 
auftreten  dürfte  (C.  1900  I,  239). 

Methylviolett  ist  ein  Gemenge  von  Hexamethylpararosanilin  mit 
niedrigeren  Methylirungsstufen  (B.  19,  107).  Es  entsteht  durch  Oxy- 
dation von  Dimethylanilin  für  sich  allein  oder  gemischt  mit  Mono- 
me thylanilin,  durch  Jod  oder  Chloranil,  Kupfersulfat  oder  Kupfer- 
chlorid. Wendet  man  Kupferchlorid  an,  so  ist  ein  Zusatz  von  Essig- 
säure oder  von  Phenol  zweckmässig. 

Pentamethylviolett  Ci9Hi2N8(CH8)6HCl  entsteht  durch  Oxydation  des 
Ps-Pentamethyltriamidotriphenylmethans  [(CH8)2NCeH4]2CH.CeH4[4]NH.CH3, 
F.  116®,  das  man  aus  dem  Reductionsproduct  des  käuflichen  Methjjlvioletts, 
einem  Gemenge  von  Penta-  und  Hexamethylviolett,  mittelst  der  Acetyl- 
verbindung  gewinnen  kann.  Die  letztere  giebt  bei  der  Oxydation  einen 
grünen  Farbstoff  (B.  16,  2906). 

Tetramethylviolett  entsteht  durch  Oxydation  des  ps-Amidotetramethyl- 
diamidotriphenylmethans  NH2[4]C6H4CH[CeH4[4]N(CH8)2]2»  F.  152«,  das  man 
durch  Reduction  von  p-Nitrobittermandelölgrün  (S.  559)  erhält,  und  dessen 
Acetylverbindung  wie  die  Acetylverbindung  des  Pentamethylparaleukanilins 
(s.  o.)  bei  der  Oxydation  einen  grünen  Farbstoff  giebt. 

MethylgrÜDy  Chlormethylat  des  Hexamethylpayarosanilinchlorids 

Cl(CH3)8N[4]9eH4C<^^2t[4]=N(CH8)2Cl  ^^^^^^^  ^^^ch  Einwirkung  von 
Chlormethyl  auf  eine  40®  warme  alkoholische  Lösung  von  Methylviolett 
unter  schrittweisem  Zusatz  von  Natronlauge. 

Alkylirte  Rosaniline.  Erhitzt  man  Rosanilin  mit  Jodmethyl,  Chlor- 
methyl, Jodaethyl  oder  Chloraethyl  und  Methyl-  oder  Aethylalkohol, 
so  werden  drei  Amidwasserstoffe  durch  Methyl-  oder  Aethylradicale 
vertreten.  Die  Methylbase  bildet  violettrote,  die  Aethylbase  rein  vio- 
lette Salze :  Hofmanns  Violett,  Dahlia,  die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
leicht  löslich  sind. 
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Die  violetten  Farbstoffe  geben  durch  Aufnahme  einer  weiteren 
Methyl-  oder  Aethylgruppe  -tetraalkylirte  Rosanilin  Jodide,  die  noch  ein 
Molecül  Jodmethyl  oder  Jodaethyl  addiren  und  damit  die  Jodgrüne 
bilden,  z.B.  Jodmethylat  des  Tetramethylrosanilinjodides 
C2oHx6(CH3)4N3J.CH8J  +  H2O,  das  durch  das  Methylgrün  aus  der 
Farbentechnik  verdrängt  wurde  (vgl.  B.  28,  1008). 

Ein  anderer  grüner  Rosanilinfarbstoff,  das  sog.  Aldehydgnin  (Usebe, 
J.  pr.  Ch.  [i]  92,  337),  wurde  durch  Erhitzen  von  Rosanilin  mit  Aldehyd  und 
Schwefelsäure  und  weitere  Einwirkung  von  unterschwefligsaurem  Natron 
gewonnen.  Nach  neueren  Anschauungen  ist  dabei  die  eine  Anilingruppe 
zur  Büdung  eines  CÄ»na/rfinkems  verwendet  worden,  während  die  beiden 
anderen  zur  Bildung  von  Aldolanüinresten  (vgl.  S.  93)  Veranlassung  gegeben 
haben,  welche  letzteren  dann  noch  Schwefel  addiren  (vgl.  B.  24,  1700;  29, 60); 

Phenylirte  Pararosanillne.  In  ähnlicher  Weise  wie  aus  Dimethylanilin 
mittelst  COCI2  etc.  Methylviolett,  wird  aus  Diphenylamin  durch  Erhitzen 
mit  Chlorkohlenstoff  C2Cle  oder  Oxalsäure  auf  120^  das  sog.  Diphenylamill- 
blau  gewonnen,  das  auch  aus  Pararosanilin  und  Anilin  entsteht  (B.  2$, 
1964).  Durch  Erhitzen  von  Trianisylcarbinol  (S.  568)  mit  Anüin  und  Ben- 
zoesäure erhält  man  das  Benzoat  der  reinen  Farbbase;  letztere  das  sog. 
Dianilinofuchsonanil  (CeHßNH.CeH4)2C:C6H4:NCeH5  (vgl.  S.,557).  schwarzes 
Krystallpulver,  F.  238®,  giebt  durch  Wasseraufnahme  das  farblose  p3-Tri- 
anilinotriphenylcarbinol,  durch  Reduction  Trianilinotriphenylmethan  (B.  37, 
2870).  Gegenwärtig  finden  nur  noch  die  Natriumsalze  der  Mono-  und  Di- 
sulfosäure  des  Diphenylaminblaus  als  Alkaliblau  und  Wasserblau  (Baum- 
wollenblau) in  der  Färberei  Anwendung. 

Aus  Diphenylmethylamin  (CeH5)2N.CH8  entsteht  mittelst  Perchlor- 
kohlensäuremethylester  CLCOg-CClj  Trimethyl-triphenylpararosanilin  C(OH) 
[C6H4N(CH3)CeHß]8  (B.  19,  278).  Ebenso  entsteht  aus  Triphenylamin  mit 
COCI2  das  HCl-Salz  des  Hexaphenyl-pararosanilins  C(OH)[C6H4.N(CeH5)2]a 
(B.  19,  R.  758).  Durch  Erhitzen  von  Carbazol  oder  Diphenylenimid  (s.  d.) 
mit  Oxalsäure  entsteht  das  dem  Triphenylaminderivate  analoge  Tricarbazol- 
carbinol  C(OH)(Ci2H7NH)8  (B.  29,  1904). 

Phenylirte  Rosaniline  werden  durch  Erhitzen  von  Rosanilinchlorhydrat 
mit  Anilin  oder  Toluidinen,  oder  der  freien  Base  mit  Anilin  und  etwas 
Benzoesäure  gewonnen.  Das  HCl-Salz  desTriphenylrosanilins  C2oHi«(CeH5)3 
N3HQ  kam  im  Handel  als  Anilinblau  (Spiritusblau)  vor,  als  ein  bläuUch- 
braunes,  kupferglänzendes  Krystallpulver,  das  in  Alkohol,  nicht  aber  in 
Wasser  löslich  ist.  Um  es  wasserlöslich  zu  machen,  stellt  man  Sulfosalze 
dar,  die  nach  dem  Grade  der  Sulfurirung  verschiedene  blaue  Farbentöne 
zeigen:  lösliches  Blau.  Gegenwärtig  ist  es  durch  Diphenylaminblau  und 
andere  Farbstoffe  verdrängt.  Durch  trockene  Destillation  von  Triphenyl- 
rosanilin  entsteht  Diphenylamin  (S.  93). 

Durch  Ueberführung  des  Rosanilins  mittelst  der  Tridiazoverbindung 
in  das  Trihydrazinderivat  entsteht  das  sog.  Roshydrazin  (C6H4NH.NH2)2C 
(OH)CeH8(CH8)NHNH2,  aus  welchem  durch  Condensation  mit  Aldehyden 
und  Ketonen  rote  und  blaue  Farbstoffe  entstehen  (B.  29,  1557). 

Weitere  Hexamethyltriaminotriphenylcarbinole  wurden  durch  Um- 
setzung der  Dimethylamidobenzoesäureester  mit  Joddimethylanilinmagnesium 
(CH8)2NC6H4MgJ  erhalten  (A.  Sl^4,  200). 

III.  Phenolderivate  der  Triphenylmethane.  Die  Phenolderivate  der 
Triphenylmethane  entstehen   i.  aus  den  entsprechenden  Amidoverbin- 
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düngen  mittelst  der  Diazoverbindungen,  2.  durch  ähnliche  Conden- 
sationen  wie  die  Amidoverbindungen,  wenn  man  an  Stelle  der  Aniline : 
Phenole  verwendet,  3.  durch  Reduction  der  Phenolcarbinole,  in  die  sie 
durch  Oxydation  umgewandelt  werden. 

Monoxytriphenylmethane.  o-Oxytriphenylmethan  (C6H6)2CH.C6H4 
[2]OH,  F.  124®,  aus  o-Amidotriphenylmethan  (A.  241,  367),  oder  dem  Car- 
binol  durch  Reduction.  m-Oxytriphenylmethan,  F.  106"  (A.  354,  171).  p-Oxy- 
triphenylmethan,  F.  iio<>,  und  o-Kresyldiphenylmethan  (C6H5)2CHCeH3[3] 
CH3[4]OH,  F.  100®,  aus  den  Carbinolen  oder  aus  "Benzhydrol  mit  Phenol 
bez.  o-Kresol  und  SnCl^  (B.  85,  3137;  S*,  3561).  Durch  Condensation  von 
Salicylaldehyd  und  Anisaldehyd  mit  AniUnsulfat  oder  Dimethylanilin  und 
ZnCl2  wurden  Oxydiamidotriphenylmethane  erhalten  (6.  14,  2522;  16,  1307). 

Die  Dl-  und  Triozytriphenylmethane  geben  hei  der  Oxydation  Di- 
und  Triphenolcarbinole,  die  meist  Farbstoffcharacter  besitzen.  Man 
nennt  die  in  zwei  Benzolkernen  hydroxylirten  Carbinole,  die  dem  Ma- 
lachitgrün entsprechen:  Benzeine,  und  die  zugehörigen  Dioxytriphenyl- 
methane:  Leukobenzeine,  während  man  die  in  drei  Benzolkernen 
hydroxylirten  Carbinole  als  Aurine  oder  Rosolsäuren  und  die  zu- 
gehörigen Trioxytriphenylmethane  als  Leukaurine  und  Leukorosol- 
säuren  bezeichnet. 

P2-Dioxytriphenylmethan,  Leukohenzeln,  Leuköbenzaurin  CftH5CH(C6H4[4] 
OH) 2,  F.  161®,  entsteht  i.  aus  p2-Diamidotriphenylmethan  (S.  554)  (A.  206, 
153),  2.  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  und  Phenol  mit  Schwefel- 
säure (B.  22,  1944),  3.  durch  Reduction  von  Benzaurin  (A.  217,  230).  Di- 
oxydimethyltriphenylmethan  CeHßCH[CeH3(OH)CH3]2,  F.  170«  (A.  257,  70)- 
Phenyldithymolmethan,  F.  166^, 

Ueber  Condensation  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Phenolen  s.  B.  24, 
R.  562. 

Ps-Trioxytriphenylmethan,  Leukaurin,  [Triphenylolmethan]  CH(C6H4[4] 
OH) 3  entsteht  durch  Reduction  von  Aurin,  seinem  Carbinolanhydrid,  mit 
Zinkstaub  und  Natronlauge  oder  Essigsäure.  Farblose  Prismen,  die  sich 
an  der  Luft  rot  färben  (A.  166,  286;  194,  136;  202,  198).  Triacetat, 
F.  138O  (B.  11,  II 17).  pa-Trianisylmethan  (CH30[4]CeH4)3CH,  F.45— 470, 
aus  Anisaldehyd,  Anisol  mit  Eisessig-Schwefelsäure  (B.  35,  ii97)> 

Leukorosolsäure  (HO[4]CeH4)2CH.CeH3[4]OH[3]CH3  entsteht  durch  Re- 
duction von  Rosolsäure.     Triacetat,  F.  148®  (A.  179,  198). 

IV.  Phenolderivate  des  Triphenylcarbinols.  Diese  Substanzen  ent- 
stehen durch  Oxydation  der  Oxytriphenylmethane  oder  ihrer  Aether, 
andrerseits  kann  man  sie  nach  den  directen,  synthetischen,  für  Tri- 
arylcarbinole  allgemein  gültigen  Methoden  (vgl.  S.  555)  darstellen. 

Die  p- hydroxylirten  Triarylcarbinole  spalten  mehr  oder  weniger 
leicht  Wasser  ab  und  gehen  in  Methylenchinone  oder  Diaryl- 
chinomethane  (Fuchsone  vgl.  S.  557)  über;  aus  p - Oxy triphenyl- 
carbinol  erhält  man  durch  Erhitzen  das  Diphenylchinomethan,  welches 
als  die  Stammsubstanz  der  Farbstoffe  der  Triphenylmethan- 
reihe  betrachtet  werden  kann: 

(CeH5)2C(OH)CeH4[4]OH  "^'^-^  (C6H5)2C:CeH4:0 
p-Oxjrtriphenylcarbinol     Diphenylchinomethan,  Fuchson. 

A.  An  einem  Benzolkcrn  hydroxylirte  Triphenylcarbinole: 
o-Oxytriphenylcarbinol,  F.  I40<>,  aus  Salicylsäureester  und  Phenylmagnesium- 
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bromid;  geht  bei  der  Destillation  im  Vacuum  in  Phenylxanthon  über. 
m-Oxytriphenylcarbinoly  F.  148**  (A.  354,  167).  p-OxTtriphenylcarbinol, 
2  Modif. :  F.  139®  und  165®,  aus  p  -  Ox3rtriphenylessigsäure  durch  CO-Ab- 
spaltung  mittelst  conc.  Schwefelsaure,  sowie  aus  dem  Methylaether,  dem 
p-Anisyldiphenylcarbinol,  F.  84®,  dem  Condensationsproducte  von  Anissäure- 
ester mit  Phenylmagnesiumbromid.  p-Oxytriphenylcarbinol,  sowie  auch  das 
p-Methoxytriphenylcarbinolchlorid  spalten  beim  Erhitzen  auf  200<*  H2O  bez. 
CH3CI  ab  unter  Bildung  von  Diphenylchinomethan,  Fuchson,  orangefarbene 
Krystalle,  F.  168*^,  geht  unter  Wasseraufnahme  leicht  wieder  in  das  Car- 
binol  über.  Aehnlich  entsteht  aus  Oxydibromtriphenylcarbinol:  Diphenyl- 
dibromchinomethan ,  aus  Diphenyl-o-kresolcarbinol:  Diphenylmethylchino- 
methan  (B.  S6,  3558).  Diphenylchinomethane  werden  auch  durch  Con- 
densation  von  Diphenylketen  mit  überschüssigen  Chinonen,  durch  Abspaltung 
von  CO2  aus  den  primär  entstehenden  3-Lactonen  erhalten  (S.  580,  583). 
2,5-Dioxytriphenylcarbinol,  F.  136°,  aus  Gentisinsäureester  (S.  329)  und 
CßHfiMgBr.  2,4  -  Dioxjrtriphenylcarbinol ,  F.  i24<*,  aus  Benzoresorcin  und 
C^HsMgBr.  3,4-Diox3rtriphenylcarbinol,  durch  Condensation  von  Benzo- 
phenonchlorid  und  Brenzcatechin  mittelst  conc.  SO4H2;  liefert  beim  Er- 
hitzen  unter  Abspaltung  von   Wasser   3-Oxyfuchson,    F.  123®   (A.  372,  82). 

B.  Benzeine  (S.  565)  entstehen  durch  Condensation  von  Benzotrichlorid 
mit  ein-  und  mehrwertigen  Phenolen,  in  denen  die  p-Stellung  zum  Hydro xyl 
nicht  substituirt  ist,  wie  in  o-  und  m-Kresol,  Resorcin,  Brenzcatechin;  p- 
Kresol,  Hydrochinon  u.  a.  zeigen  die  Reaction  nicht  (B.  28,  R.  340).  Femer 
bilden  sie  sich  durch  Oxydation  ihrer  Leukoverbindungen,  der  entsprechen- 
den Oxytriphenylmethane. 

Die  Benzeme  sind  meist  rote,  metallglänzende  Substanzen,  die  sich 
beim  Kochen  in  Natriumsulfitlösung  lösen  und  durch  Säuren  wieder  gefällt 
werden.  In  Alkalien  lösen  sie  sich  mit  roter  oder  violetter  Farbe  unter 
Bildung  chinoider  Salze  wie  0:C6H4:C(CeH6)CeH40Na,  die  schon  durch 
die  Kohlensäure  der  Luft  zerlegt  und  durch  viel  Alkali  unter  Rückbil- 
dung der  Carbinole  entfärbt  werden. 

P2-Dioxytriphenylcarbinol,PÄ^no/6«W2«n,ßtfn^aMn«C6H6C(OH)(CeH4.0H)2 
entsteht:  i.  durch  Oxydation  von  p-Dioxytriphenylmethan,  in  das  es  durch 
Reduction  übergeht,  2.  durch  Condensation  von  Benzotrichlorid  mit  Phenol, 
ähnlich  der  Bildung  der  Malachitgrüne  (A.  217,  223).  Ziegelrotes  Krystall- 
pulver.  Es  zerfällt  beim  Schmelzei^  mit  Kali  zunächst  in  Benzol  und 
p2-Dioxybenzophenon  (S.  549),  das  weiter  in  p-Oxybenzoesäure  und  Phenol 
zerlegt  wird.  Diacetat,  F.  119^  Dimethylaether,  PÄcny/-p2-<iiamsy/- 
carbinol,  F.  yy^,  aus  Phenyldianisylmethan,  dem  Condensationsproducte  von 
Benzaldehyd  und  Anisol,  erhalten,  liefert  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefel- 
säure Benzaurin  (B.  36,  2791). 

P2-I>ioxy-m2-dimethyltriphenylcarbinol,  o-Kresolbenzein  CcH5.C(OH)[CeHs 
[3]CH3[4]OH]2,  F.  220 — 225®  (A.  257,  69).  Weitere  Dioxytriphenylcarbinole 
sind  aus  den  entsprechenden  Dioxybenzophenonen  mit  Phenylmagnesium- 
bromid gewonnen  worden  (A.  354,  177). 

Die  0,01-Dioxytriphenylcarbinole  sind  nur  in  Form  ihrer  Anhydride,  der 

C  H  ^ 
Phenylxanthydrole  CeH6.C(OH)^^®jj*   O  bekannt.   Von  besonderem  In- 
teresse sind  die  in  p-Stellung  zum  Centralkohlenstoffatom  hydroxylirten  oder 
amidirten  Phenylxanthydrole,  welche  freiwillig  unter  W^asserabspaltung  in  die 

[i]C6H4[6]  \^ 
chinoid  gebauten  Phenylfluorone  C^H^.Q^  \[6Y      und    Phenylfluorime 

[i]CeH3j^^j.O 
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CeH5.C<f^*TT*  ^Stj»  die  Grundsubstanzen  der  Fluorescein-  und  Rhodamin- 

farbstoffe  (S.  573,  576)  übergehen.  Die  Lösungen  dieser  Verbindungen  in 
Alkalien  oder  Säuren  zeigen  starke  Fluorescenz. 

CHX 
Phenylfluoron  CeH5.Cw>*TT*/9f  chromrote  1*^ adeln  vom  F.  207®,  ent- 
steht aus  dem  4-Amidophenylfluoron  (s.  u.)  durch  Eliminirung  der  Amido- 
gruppe,  sowie  durch  Condensation  von  4-Methoxyxanthon  mit  CeHgMgBr 
und  Verseif ung  der  Methoxylgruppe  mit  AlCls-  Es  ist  unlöslich  in  Alkalien, 
löslich  in  Säuren.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  die  Lösung  unter  Bildung 
des  Carbinols  entfärbt  (A.  $72,  293).  3-  bez.  s-Oxyphenylxanthydrol,  F.  170** 
und  162®,  entstehen  analog  aus  3-  bez.  5-Methoxyxanthon. 

Resorcinbenzein,  4'Oxyphenylfluoron  ^^^b-^^c^n  (»0)_^^^ »    bläuliche, 

metallisch  glänzende  Prismen,  sintert  bei  400^;  es  entsteht  aus  dem  Ein- 
wirkungsproduct  von  Resorcin  auf  Benzotrichlorid  mit  Wasser  und  aus  Ben- 
zoesäure mit  Resorcin  durch  ZnClj  (J.  pr.  Ch.  [2]  48»  387),  sowie  aus  dem 
4-Amidophenylfluoron  (s.  u.)  über  die  Diazoverbindung  (A.  372,  294).  Di- 
nitroresordnbenzein  s.  B.  26,  2064. 

vic  -  Resorcinbenzein ,    2,2'-  Dioxyphenylxanthydrol 
CeH5.C(0H)<(^*][^'|QJ|!j|)>0,  aus  2,2'-Dioxyxanthon  und  CeHjMgBr  ( A.  872, 132) 

Hydrochinonbenzein ,  2,^* -Dioxyphenylxanthydrol,  entsteht  aus  3,3'-Di- 
methoxyxanthon  und  Phenylmagnesiumbromid  mit  darauffolgender  Versei- 
fung (A.  S72,  141),  oder  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  und  Hydro- 
chinon  mittelst  conc.  SO4H2  und  Oxydation  des  entstehenden  Xanthenderivats 
mit  FeCls  (A.  S72,  301). 

Oxyhydrochinonbenzein,  Phenyltrioxyfluoron  ^e^b^\£^ii  (Qiiuj/^  wird 

durch  Condensation  von  Benzaldehyd  und  Oxyhydrochinon  mittelst  Schwefel- 
säure erhalten  (B.  87,  1171). 

C.  Amidooxytriphenylcarbinole.     4-Amidophenylfluoron 

C6H5.C<(^«§»|^«)^0,  F.  3050,   dunkelrote  Nadehi,   erhält  man   in   Form 

seiner  Acetylverbindung  durch  Condensation  von  N-Acetyl-m-amidophenol 
mit  Benzotrichlorid  neben  dem  4,4'-Diacetamidophenylxanthydrol,  F.  248 ^ 
(A.  872,  322). 

Rosamine«  Als  Rosamine  bezeichnet  man  die  Alkylverbindungen  des 
4-Amidophenylfli4orims  (s.  o.),  die  durch  Einwirkung  von  Monalkyl-  und 
Dialkyl-m-amidophenolen  auf  Benzotrichlorid  entstehen.  Während  die  mit 
den  Phenolen  gebildeten  Benzeine  nur  schwache  Farbstoffe  sind,  deren 
Alkalisalze  schon  durch  CO2  leicht  zerlegt  werden,  sind  die  Chlorhydrate  der 
Rosamine  rote  und  violette  Farbstoffe,  die  mit  den  ihnen  nahe  verwandten 
Rhodaminen  (S.  576)  grosse  Aehnlichkeit  zeigen,  aber  blaustichiger  sind 
und  rötere  Fluorescenz  besitzen  (B.  22,  3001).  Sie  entstehen  auch  durch 
Erhitzen  von  Resorcinbenzein  mit  Dimethyl-  und  Diaethylamin  (vgl.  auch 
Pyronin). 

Das    einfachste    Rosamin,    das    4  -  Amidophenylf luorim 
CeHß.C^^Q^jj'ij^'Qx^O  erhalt  man  in  Form  seines  in  roten  Nadeln  kry- 

stallisirenden  Chlorhydrats  aus  dem  4,4'Diacetamidophenylxanthydrol  (s.  o. 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  (A.  872,  316). 
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C«H  f[4]N(CH3)2 


Rosaminchlorid CoHßOs,^  Iröl/^  ^^^  ^^^  Benzotrichlorid  und 

m-Dimethylaniidophenol  erhalten. 

Rote  und  blaue  Beizenfarbstoffe  erhält  man  durch  Condensation 
von  Protocatechualdehyd  mit  Dialkyl-m-amidophenolen  und  mit  Dialkyl- 
anilinen:  Protorot  (Leukoverbdg. :  (HO)2C8H8CH[CeH8(OH)N(CHs)2]2)  und 
Protoblau  (Leukoverbdg.:  (HO)2CeH3CH[C6H4N(CH8)2]2)  (B.  36,  2913). 

D.  Aurine  und  Rosolsäuren  sind  die  den  Rosanilinen  entsprechen- 
den Sauerstoffverbindungen.  Die  freien  pa-Trioxytriphenylcarbinole  sind 
nicht  bekannt,  sondern  erleiden,  aus  ihren  Salzen  abgeschieden,  eine 
intramoleculare  Anhydrid-  oder  Chinonbildung. 

Diese  Carbinolanhydride  oder  Methyl enchinone  (Fuchsone  vgl.  S.  557) 
sind  gelb  gefärbt,  ihre  Alkalisalze  lösen  sich  mit  roter  Farbe  in  Wasser. 
Sie  lassen  sich  auf  der  JZeugfaser  nur  unvollkommen  fixiren  und  finden 
nur  in  Form  ihrer  Lacke  in  der  Papierindustrie  Verwendung. 

Aurin,  Pararosolsäure,  gelbes  CoralHn  (HO[4]C6H4)2C:CeH4[4]:0  entsteht 
I.  durch  Zersetzen  der  Pararosanilindiazosalze  (S.  562)  mit  Wasser  (A.  1S4, 
301),  2.  durch  Condensation  von  p-Dioxybenzophenonchlorid  mit  Phenol 
(B.  11,  1350),  3.  durch  Condensation  von  Phenol  und  Ameisensäure  mit  ZnClg 
(J.  pr.  Ch.  [2]  23,  549),  4.  durch  Erhitzen  von  Phenol  (i  T.)  und  wasserfreier 
Oxalsäure  (Vs  T.)  mit  Schwefelsäure  (V2  T.)  auf  130—150«  (A.  202,  185). 
Ueber  Nebenproducte  bei  der  Darstellung  des  Aurins  nach  Bildungsweise  4 
und  Trennung  von  denselben  s.  A.  194,  123;  196,  77;  B.  28,  R.  743. 

Das  Aurin  löst  sich  in  Alkohol  und  Eisessig  mit  gelbroter  Farbe,  bildet 
dunkelrote,  metallglänzende  Kry stalle  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über 
220®.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  fuchsinroter  Farbe.  Mit  Alkalibisulfiten 
bildet  es  leicht  lösliche  farblose  Verbindungen,  die  durch  Säuren  und  durch 
Alkalien  zerlegt  werden.  Mit  Chlorwasserstoff  bildet  Aurin  krystallinische 
Verbindungen,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Durch  Reduction  geht 
es  in  p3-Trioxytriphenylmethan  oder  Leukaurin  (S.  565)  über.  Beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  250**  zerfällt  es  in  p2-Dioxybenzophenon  und  Phenol. 

Beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  150®  wird  das  Aurin  in 
Pararosanilin  umgewandelt;  als  Zwischenproduct,  in  dem  nur  ein  oder  zwei 
Hydro xylreste  gegen  Amidgruppen  ausgetauscht  sind,  entsteht  Paeonin  oder 
roks  Corallin.  Ebenso  entsteht  mit  Anilin  Triphenylpararosanilin  und  als 
Zwischenproduct  das  Azulin.  Ueber  isomere  Acetylaurine  s.  B.  29,  R.  510. 
Dimethylaurin,  F.  183^186®,  entsteht  leicht  durch  Methyliren  von  Aurin 
mit  Diazomethan  in  aetherischer  Suspension  (M.  29,  653). 

P3-Trianisylcarbinol  (CH30[4]CeH4)3COH,  F.  84^,  farblose  Krystalle,  aus 
P3-Trianisylmethan  (S.  565)  mit  Pb02,  seine  OH-Gruppe  ist  noch  reactions- 
fähiger,  wie  die  des  Triphenylcarbinols  (S.  555),  es  setzt  sich  sogar  mit 
Blausäure  zu  Trianisylacetonitril  um.  03-,  ma-  und  02p-Trianisylcarbinol, 
F.  181^,  119*^  und  110®,  sind  aus  den  Magnesium  Verbindungen  von  o-  und 
m-Jodanisol  mit  o-,  m-  und  p-Methoxybenzoesäureester  dargestellt  worden 
(B.  35,  3024). 

Rosolsäure,  inneres  Anhydrid  des  \>^-Trtoxydiphenyl'n\-tolylcarbinols 
C20H16O3.  Man  gewinnt  die  Rosolsäure  ähnlich  dem  Aurin,  aus  Rosanilin 
durch  Kochen  des  Diazochlorides  mit  Wasser  (A.  179,  192),  ferner  durch 
Oxydation  eines  Gemenges  von  Phenol  und  Kresol  CeH4(CH3).OH  mit  Arsen- 
säurc  und  Schwefelsäure,  wobei  der  bindende  Methankohlenstoff  der  Methyl- 
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gnippe  des  Kresols  entstammt.  Durch  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Zink- 
staub wird  die  Rosolsaure  zu  Leukorosolsäure  reducirt,  aus  der  sie  durch 
Oxydation  erhalten  werden  kann  (B.|26»  254). 

Trioxyaurin  Ci9Hi40e  entsteht  aus  Brenzcatechin  und  Ameisensäure 
mit  ZnCl2  (B.  26,  255).  ResauHn  Ci9Hi40e,  ebenso  dargestellt  mit  Resorcin 
(J.  pr.  Ch.  [2]  23»  547)-  Orcinaurin,  C22H18O5  (J.  pr.  Ch.  [2]  25,  277;  B. 
13,  546).     o-Aminoaurine  s.  B.  40,  3588. 

Eupittonsäure,  Eupitton,  Hexamethoxyaurin  Ci9H808{OCH8)6  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Luft  auf  eine  alkalische  Lösung  eines  Gemenges  der 
Dimethylaether  von  Pjnrogallussäure :  CeH8(OH){OCH8)2  und  Methylpyro- 
gallussäure  CH8.CeH2{OH)(OCHs)2.  Es  ist  ein  Aurin,  das  sechs  Methoxyl- 
gruppen  enthält.  Es  bildet  orangegelbe  Krystalle,  die  gegen  200®  unter 
Zersetzung  schmelzen.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  tiefblauer  Farbe  zu 
Salzen,  die  durch  überschüssiges  Alkali  gefällt  werden  (B.  12,  2216).  Die 
Entstehung  des  blauen  Barytsalzes  beobachtete  Reichenbach  1835  beim 
Stehen  gewisser  mit  Barytwasser  versetzter  Fractionen  des  Buchenholztheer- 
kreosots  und  nannte  es  Pittakall  (von  wirra,  Pech,  Theer  und  KdXXoc;,  Schön- 
heit, abgeleitet). 

Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  bildet  die  Eupittonsäure,  ähnlich  wie 
Aurin,  ein  Hexamethoxypayarosanilin, 

Tetra-  und  Hexamethozytriphenylcarbinol  s.  B.  41,  4423. 

V.  und  VI.  Alkohole  und  Aldehyde  des  Triphenylmethans  sind  wenige 

bekannt:  Phenolphtalol  (HOCeH4)2CHCeH4[2]CH20H,  F.  190»,  wurde  aus 
Phenol phtalein  (S.  572)  mit  Natriumamalgam  erhalten  (A.  202,  87). 

p-Diphenylmethyl-bcnzaldehyd  (C6H6)2CH[4]CeH4CHO,  Kp.46  190—195®» 
entsteht  durch  Condensation  von  Terephtalaldehyd  und  Benzol  mit  conc. 
Schwefelsäure  (B.  19,  2029).  Dialdehyde  sind  durch  Condensation  von 
Benzaldehyd,  m-  und  p-Nitrobenzaldehyd  mit  Vanillin  (S.  315)  durch  Chlor- 
zink dargestellt  worden:  Benzaldivanillin  CeH5CH[CeH2(OH)(OCH8)CHO]2, 
F.  222®;  m-  und  p-Nitrobenzaldivanillin,  F.  266®  und  276^  u.  Z.  (B.  36,  3975). 

VII.  Carboxylderivate  des  Triphenylmethans. 

Triphenylmethancarbonsfturen  entstehen  i.  durch  Reduction  von  Tri- 
phenylcarbinolcarbonsäuren  und  2.  aus  ihren  Nitrilen,  die  man  durch  Ein- 
wirkung von  Aluminiumchlorid  auf  Cyanbenzalchloride  (S.  342)  und  Benzol 
darstellt. 

Triphenylmethan  -  o  -  carbonsäure ,  Benjsolphtalin  (s.  Phtaleme  S.  571) 
(C8H5)2CH.CflH4[2jC02H,  F.  162^*,  isomer  mit  Triphenylessigsäure  (S.  583) 
entsteht  durch  Reduction  von  Diphenylphtalid  (2)  (s.  u.),  dem  Lacton  der 
Triphenylcarbinol-o-carbonsäure  (A.  202,  52)  und  aus  seinem  Nitril.  Sie 
wird  durch  Chromsäure  zu  Diphenylphtalid  oxydirt,  mit  Barythydrat  er- 
hitzt in   CO2  und  Triphenylmethan   zerlegt.     Schwefelsäure  wandelt  sie   in 

Phenylanthron  CcHgCH^^^^^^'^CO  um.     o-Cyantriphenylmethan   (CeHsJaCH. 

C6H4[2]CN,  F.  890  (B.  24,  2572;  Darstellung  s.  oben  2.). 

p2-Tetramethyldiamidotriphenylmethan-o-carbonsäure  [(CH3)  2N[4]C8H4]  2. 
CH.CeH4[2]C02H,  F.  200*^,  aus  Tetramethyldiamidodiphenylphtalid  (S.  571) 
(A.  206,  loi). 

Triphenylmethan-p- carbonsäure,  F.  i6i<>,  entsteht  auch  aus  p-Carboxy- 
triphenylessigsäure  durch  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  (B.  37,  662). 
Nitril,  F.  91®  (B.  26,  3079).  Methyltriphenylmethancarbonsäuren  s.  B.  16, 
2364;  10,  3064;  A.  234,  242. 
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Oxytriphenylmethancarbonsäuren  entstehen  durch  Reduction 
der  Oxytriphenylcaxbinolcarbonsäuren.  Aus  den  Lactonen  der  entsprechen- 
den  Oxy tripheny Icarbinol-o-carbonsäuren   (S.  571)   wurden  p  -  Ozy triphenyU 

methan-o-carbonsäure  ^^^^^^^^^ycU.CtiH^[2]C02H ,   F.  210«   (B.  15,  16 16) 

und  p2-Dioxytriphen7lmethan-o-carbonsäure,  Phtalin  [HO[4]C||H4]2CHCeH4 
[2]C02H,  F.  225®  (A.  202,  36,  153)  erhalten.  Mit  conc.  Schwefelsäure  be- 
handelt gehen  sie   in   die  entsprechenden  Oxyphenylanthrone   (s.  d.)   über. 

Hydrofluoransäure  CeH4  ff^j^Q  ^IhIm)  ^'  F.  2  26-2  2  8  »,  entsteht  durch 

Reduction  von  Fluoran  und  Tribromfluoran  (S.  573).  Durch  Destillation 
über  Kalk  geht  die  Hydrofluoransäure  in  Xanthon  (s.  d.)  und  Benzol, 
durch  Destillation  über  Baryt  oder  Natronkalk  in  Diphenylenphenylmethan 
(s.  d.)  über  (B.  25,  3586). 

Fluoresdn,  p2  -  Dioxyhydrof luorancarbonsäure ,  Reductionsproduct  von 
Fluorescein  (S.  574). 

p2-Dioxytriphenylmethan-m2'-dicarbonsäure  entsteht  durch  Condensation 
von  Benzaldehyd  mit  Salicylsäure  mittelst  gasförmiger  HCl  (C.  19091,747). 

8.  Carboxylderivate  des  Triphenylcarbinols,  Phtalide« 

Von  diesen  Verbindungen  sind  die  o-Carboxylderivate  besonders 
bemerkenswert.  Sie  sind  in  freiem  Zustand  nicht  existenzfähig,  son- 
dern spalten  Wasser  ab  unter  Bildung  von  Lactonen,  die  man  als  di- 
phenylirte  Phtalide  (vgl.  S.  338,  550)  auffassen  kann. 

Diphenylphtalid,  Triphenylcarbinol'O'Carbonsäurelacton 

[[i]C=(CeH5)2 
CftHAi        *^  ,   F.  115^,   entsteht  i.  durch  Oxydation  von  Tri- 

*   *[[2]C00  '  ^  '  y 

phenylmethan-o -carbonsäure,  2.  in  kleiner  Menge  aus  Phtalylchlorid 
mit  Quecksilberdiphenyl ,  3.  aus  Phtalylchlorid  und  Benzol  mit  Alu- 
miniumchlorid, 4.  aus  Phtalsäureanhydrid  und  Phenylmagnesiumbromid 
(B.  38,  240).  Die  beiden  letzten  Bildungsweisen  dienen  zur  Darstellung 
des  Diphenylphtalids,  das  man  anfangs  für  o-Phtalophenon  (S.  552) 
hielt,  bis  in  ihm  ein  Lacton,  der  Grundkörper  der  Phtaleme,  erkannt 
wurde. 

Bei  der  dritten  Bildungsweise  des  Diphenylphtalids  kann  man  das 
Phtalylchlorid  auch  durch  Phtalsäureanhydrid  ersetzen,  wodurch  zunächst 
o-Benzoylbenzoesäure  entsteht,  die  bei  weiterer  Einwirkung  von  Benzol 
und  Aluminiumchlorid  in  Diphenylphtalid  übergeht.  Besser  als  die  freie 
O-Benzoylbenzoesäure  ist  ihre  Acetylverbindung  zur  Diphenylphtalidbildung 
geeignet  (S.  550)  (B.  14,  1865). 

Kocht   man   Diphenylphtalid   mit  Alkalien,   so   geht   es   in   Salze   der 

Triphenylcarbinol-o -carbonsäure    über,    aus    deren    Lösung    durch    Säuren 

wieder  das  Diphenylphtalid  abgeschieden  wird.     Durch  Zinkstaub  wird  die 

Triphenylcarbinol-o-carbonsäure  in  alkalischer  Losung  zu  Triphenylmethan- 

o-carbonsäure  reducirt. 

|[i]C=(CeH5)2 
Anilid     CeH4''>^'    *:    ,    F.   I89^    und    Ph  en  y  1  hy  dra  zid 

[i]C=(CeH6)2 
^6^4      i^^^T  TTo  TT  '  •^-  230*^,  entstehen  beim  Kochen  von  Diphenylphtalid 
[2jCÜN2HCeH5 

mit  Anilinchlorhydrat   (B.  27,  2793)   und  mit  Phenylhydrazin  (B.  26,  1273). 


Ph  taleine.  571 

[I]C=(C»H5)2 


^  aus     Diphenylphtalid     mit 


Dithiodiphenylphtalid     C^H^ 

Schwefelphosphor  s.  C.  1900  II.  575. 

Beim  Nitriren  von  Diphenylphtalid  entstehen  zwei  Dinitrodiphenyl- 
phtalide,  aus  denen  zwei  Diamidodiphenylphtalidc  erhalten  wurden 
(A.  2«2,  66). 

f[i]C-[CeH4[4]N(CH3)2]2 
p2-Tetramethyldianiidodiphenylphtalid    ^6^4         ^>^^  , 

F.  190®,  wird  durch  Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  und  Dimethyl- 
anüin  mit  ZnCl2  erhalten./  Ersetzt  man  bei  dieser  Reaction  Phtalsäure- 
anhydrid durch  Phtalylchlorid,  so  entsteht  zugleich  eine  zweite  Verbindung, 
das  sog.  Phtalgrün,  ein  Anthracenabkömmling,  welcher  zugleich  mit  dem 
Malachitgrün  verwandt  ist  und  seine  Entstehung  einer  Beimengung  des 
Phtalylchlorides  an  Phtalylentetrachlorid  (S.  345)  verdankt  (C.  1898  I,  330: 
1903  I,  85).  Die  Ester  des  farblosen  Tetramethyldiamidodiphenylphtalids 
bilden  mit  Säuren  intensiv  blau  ge&rbte  chinoide  Farbsalze. 

Triphenylcarbinol-m-carbonsäurey  F.  16 1®,  und  Triphenylcarbinol-p-car* 
bonsäure,  F.  200®,  bilden  sich  bei  der  Oxydation  von  Diphenyl-m-tolyl- 
methan  und  Diphenyl-p-tolylmethan  oder  Diphenyl-p-tolylcarbinol  mit 
Chromsäure,  letztere  auch  durch  Oxydation  von  p-Diphenylmethyl-benz- 
aldehyd  (S.  569)  und  von  Triphenylmethan-p-carbonsaure  (S.  569;  B.  16, 
2369;  26,  3081;  37,657). 

Phenyl-p-tolylphtalid,  aus  Acetyl-o-benzoylbenzoesäure  und  Toluol,  Ben- 
zoyl-o-benzoesäurechlorid  und  Toluol,  Toluyl-o-benzoesäurechlorid  und  Benzol 
mit  Aluminiumchlorid  (B.  14,  1867;  29,  R.  995).  Isomere  methylirte  Di- 
phenylphtalide  wurden  durch  Oxydation  von  Diphenyl-m-  und  p-xylyl- 
methan  (S.  553)  erhalten.   Ditolylphtalid,  F.  1160  (C.  1898  I,  209;  A,  299,  286). 

Dibiphenyl-o-phtaHd  CeH,|[jj^/J^^jj^^^jj^j^  s.  B.  28,  513. 

Carboxylderivate  der  Oxytriphenylcarbinole.  Von  besonderer  Bedeu- 
tung sind  die  Abkömmlinge  des  Phtalids  mit  zwei  Phenolresten,  die 
von  Baeyer  1871  entdeckten  sog.  Phtalelne,  zu  denen  technisch  wert- 
volle Farbstoffe  gehören.  Den  Uebergang  von  dem  Diphenylphtalid  zu 
den  Phtaleinen  bilden  die  nur  an  einem  Benzolkern  hydroxylirten  Di- 
phenylphtalide : 

|[i]C(C6H5)CeH40H 
Benzolphenolphtalld,  p-Oxydiphettylphtalid  C^U^l       ^ 

F.  167®,  das  aus  o-Benzoylbenzoesäure,  Phenol  und  conc.  SO4H2  ent- 
steht (A.  854,  171). 

In  analoger  Weise  erhält  man:  Resorcylphenylphtalid,  F.  199^;  Brenz« 
catechinphenylphtalid,  F.  161^;  Hydrochinonphenylphtalid,  F.  247  <';  Pyrogallol- 
phenylphtalid,  F.  189®  (A.  372,  91).  Von  den  angeführten  Polyoxydiphenyl- 
phtaliden  lösen  sich  die  p-substituirten  in  Alkalien  mit  roter  Farbe  unter 
Sprengung  des  Lactonringes  und  Bildung  p-chinoider  Salze  (vgl.  Phenol- 
phtalem). 

Die  Phtalelne  entstehen  durch  Condensation  von  Phtalsäureanhydrid 
(i  Mol.)  und  Phenolen  (2  Mol.)  mit  conc.  Schwefelsäure,  oder  Zinnchlorid 
bei  120^  (bei  höherer  Temperatur  bilden  sich  meist  Oxyanthrachinone 
s.  d.),  oder  mit  wasserfreier  Oxalsäure  bei  115^.  Die  mit  zwei-  und 
mehrwertigen  Phenolen  gebildeten   Phtaleine  erleiden  meist  Anhydrid- 
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bildung  durch  Austritt  von  Wasser  aus  zwei  Phenolhydroxylen,  die  an 
verschiedenen  Benzokesten  stehen  (A.  212,  347).  Auch  bei  der  Conden- 
sation  von  Phtalsäureanhydrid  und  Phenol  entsteht  neben  dem  P2-Di- 
oxydiphenylphtalid  oder  Phenolphtalein  das  Anhydrid  des  Oa-Dioxy- 
diphenylphtalids,  das  sog.  Fluoran.  Diese  Phtaleinanhydride ,  deren 
einfachstes  das  Fluoran  ist,  enthalten  den  Xanthonring. 

Die  freien  Phtaleine  sind  meist  farblose,  krystaUinische  Substanzen, 
die  sich  in  verdünnten  Alkalien  auflösen  unter  Bildung  stark  gefärbter 
Flüssigkeiten.  Durch  Säuren,  selbst  durch  CO2,  werden  die  Phtaleine 
aus  diesen  Lösungen  abgeschieden.  Durch  Zusatz  concentrirter  Alkali- 
laugen verschwinden  die  Färbungen,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  er- 
scheinen sie  wieder. 

Um  die  Aehnlichkeit  der  Phtaleine  mit  den  Aurinen  und  Ros- 
anilinen  in  der  Formel  hervortretei^  zu  lassen,  nimmt  man  an,  dass 
zwar  die  freien  farblosen  Phtaleine  den  Lactonring  enthalten,  aber  in 
ihren  gefärbten  Alkalisalzlösimgen  der  Lactonring  nicht  mehr  vorhanden 
ist,  sondern  das  Methankohlenstoffatom  und  ein  Sauerstoffatom  sich  mit 
dem  einen  Benzolrest  in  chinoider  Bindung  befinden: 

HOCeH4/^CeH4/^^  HO.C6H4A   ^6^4^^^^ 

freies  Phenolphtalein    Phenolphtalein  in  den  gefärbten  Alkalisalzen. 

In  Uebereinstimmung  mit  dieser  Anschauung  löst  sich  das  m,m'-Diox}"- 
ditolylphtalid,  für  das  bei  der  Nichtexistenz  von  m-Chinonen  eine  analoge 
Formulining  ausgeschlossen  erscheint,  völlig  farblos  in  Alkalien.  Durch  viel 
überschüssiges  Alkali  werden  die  roten  Lösungen  des  Phenolphtaleins  ent- 
färbt unter  Büdung  von  Salzen  des  Carbinols  Na02CC6H4.C(OH)(C6H40Na)2 
(C.  1904  I,  1088).  Es  ist  bemerkenswert,  dass  durch  Acidyliren  und  Alky- 
liren  des  Phenolphtaleins  auch  in  alkalischer  Lösung  Lactonester  und  -aether 
erhalten  werden  (s.  u.) 

Durch  Reduction  gehen  die  Phenolphtaleine  in  Oxytriphenylmethan- 
carbonsäuren  über,  die  sog.  Phtaline  (S.  570),  aus  denen  sich  durch  conc. 
Schwefelsäure  Oxyphenylanthronabkömmlinge,  die  sog.  Phtalidine,  bilden. 
Durch  Oxydation  werden  die  Phtalidine  in  Phtalideine  oder  Oxyphenyl- 
oxanthronabkömmlinge  verwandelt. 

Am  Beispiel  des  Phenolphtaleins  veranschaulicht  das  folgende  Schema 
diese  Uebergänge: 

CgBiOH  CeH40H  CeH^OH  C,H«OH 

[1]C'^C,H40H  f[l]C^C«H40H  r[l]CH[l],  /C{OH)y 

_    1  ^teH,OH 


C.H, 


[2]C;0        +2H 


[1]C^C,H40H                     r[l]CH[l]|                                        /C{OH)v 
[2]COOH"2H80  l[2]CO[2])  +^  ^00 ^ 


Phtalem,  Phtalin,  Phtalidin,  Phtalidein, 

p2-Dioxydiphenyl-  pg-Dioxytriphenyl-   Dioxyphenyl-  Dioxyphenyl- 

phtalid         methan-o-carbonsäure     anthron  oxanthron. 

Phenolphtalein^  Pa-P/f/a/^Iw,  p-Dioxydiphettylphtalid  C20H14O4  (Consti- 
tution s.  o.),  F.  250®,  bildet  aus  Alkohol  krystaUisirt  farblose,  in  Wasser 
fast  unlösliche  Krystallkrusten,  die  sich  in  Alkalien  mit  fuchsinroter  Farbe 
lösen.  Es  dient  als  Indicator  in  der  Alkalimetrie,  namentlich  zur  Bestimmung 
von  CO2  mittelst  Baryt  (B.  17,  1907).  Es  entsteht  aus  p2-Diamidodiphenyl- 
phtalid  mit  salpetriger  Säure,  aus  dem  entsprechenden  Phtalin  (s.  o.)  durch 
Oxydation   in   alkalischer  Lösung   an  der  Luft,   oder  mit  Ferricyankalium 
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oder  Kaliumpermanganat,  und  wird  durch  Condensation  von  Phtalsäure- 
anhydrid  und  Phenol  mit  conc.  Schwefelsäure  oder  Zinnchlorid  bei  115°  bis 
120®  dargestellt.  Als  Nebenproduct  entsteht  hierbei  das  in  Alkalilauge  un- 
lösliche 02-Dioxydiphenylphtalidanhydrid  oder  Fluoran  (s.  u.)  (A.  2§2,  68). 
Durch  Kochen  mit  Alksdilauge  imd  Zinkstaub  wird  das  Phtalein  zu  Ph talin 
(s.  o.  und  S.  570)  reducirt,  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  p2-Dioxybenzophenon 
und  Benzoesäure  gespalten. 

Abkömmlinge  des  Phenolphtaleins:  Diacetylphenolphtalein,  F.143^. 
Dibenzoylphenolphtalein y    F.  i6g^    (6.  29,  131).      Phenolphtaleinmethylester 

CH80COCeH4.C^*TT*'QTT ,  F.  127 — 130*^,  orangerote  Nadeln,  entsteht  durch 

Esterüiciren  von  Phenolphtalein  mit  methylalkoholischer  SO4H2;  er  löst 
sich  in  Alkalien  mit  violettroter  Farbe  und  wird  leicht  wieder  zu  Phenol- 
phtalein verseift  (6.  46,  3484,  3726).  Die  lactoiden  Phenolphtaleinmono- 
und  -dimethylaether,  F.  149®  und  100®,  werden  durch  Alkylirung  von  Phenol- 
phtalein in  alkalischer  Lösung  erhalten  (B.  40,  3729).  Letzterer  ist  auch 
svTithetisch    aus    Phtalsäureanhydrid,    Anisol  und  AlCls   gewonnen   worden 

([i]C=(CeH4.0H)2 
(B.  29,  R.  550).     Phenolphtaleinanilid  ^eH*  '     "^^  ^  ,    F.  279«    (B. 

2«,  3077). 

Phenolphtaleinoxim  (C2oHi403):NOH  (?),  gelbes  Krystallpulver,   F.  2i2<^ 

u.  Z.,   entsteht   durch  Einwirkung   von   Hydroxylamin   auf  eine   alkalische 

Phenolphtaleinlösung ;  giebt  mit  Dimethylsulfat  in  alkalischer  Lösung  einen 

Trimethylaether,    was    für    eine    lactamar  tige    Formel    des     O  xims 

^«^*{cO*^*'^^^*/^^^^  spricht  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure zerfällt  das  Oxim  in  p-Oxy-o-benzoylbenzoesäure  und  p-Amidophenol 
(B.  42,  2825).  Tetrachlorphenolphtalein  C20H10CI4O4,  F.  über  300®  (C.  1909 
II,  127).  Tetrabromphenolphtalein,  F.  220— 230^  u.  Z.,  Tetrajodphenolphtalein 
kommt  unter  dem  Namen  Nosophen  als  Jodoformersatz  in  den  Handel. 
Tetrabromphenolphtaleinoxim  (B.  26,  2260;  C.  1900  I,  1291).  Chinoide 
Tetrabromphenolphtaleinmono-  und  «diaethylaether  s.  B.  46,  1437. 
m,m'-Dioxy-p-ditolylphtalid,  F.  206^,  s.  A.  S54,  185. 


f   ([i]C\C«H4[2])^' 


Fluoran,  o^-Phenolphtaleinanhydrid  C6H4P:^Z\^»"*l2JJ         r  173»   bis 

175®,  entsteht  neben  p2- Phenolphtalein  bei  der  Condensation  von  Phtalsäure- 

anhydrid  und  Phenol.    Durch  Reduction  geht  das  Fluoran  in  Hydrofluoran- 

säure  (S.  570),  durch  Destillation  über  Zinkstaub  in  Diphenylenphenylmethan 

([i]C=(CeH4)20 
über  (B.  25,  3586).     Anil  CeH4  '  '  *-'    _  ^*    ,  F.  242»  (B,  27,  2793)-    Tri- 

broxnfluoran  C2oH|||BrsOs,  F.  298 — 300^*,  wird  durch  Einwirkung  von  PBrg 
auf  Fluorescein  erhalten  und  geht  durch  Reduction  mit  alkoholischer  Natron- 
lauge und  Zinkstaub  in  Hydrofluoransäure  über  (B.  25,  1388).  Ueber 
Nitrofluorane  s.  B.  Sl,  1739;  32,  1 131,  2108.  3,6-Dimethylfluoran,  F.  2130, 
s.  C.  1910  I,  449. 

Als  Fluor6SceIn6  bezeichnet  man  die  o-Phenolphtaleinanhydride,  die 
durch  Condensation  von  Phtalsäureanhydriden  mit  Resorcin  entstehen 
und  sich  durch  prachtvolle  Fluorescenz,  besonders  ihrer  alkalischen 
Lösungen  auszeichnen  (Baeyer,  A.  183,  i). 

Phtalsäureanhydrid  kann  man  auch  durch  die  Anhydride  aliphatischer 
Dicarbonsäuren  ersetzen.  Bernsteinsäure,  Maleinsäure,  Citraconsäureanhydrid 
liefern  mit  Resorcin  condensirt  die  entsprechenden  Fluoresceine;  auch  Pyro- 
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mellithsaure   und   Mellithsäure   bez.    deren   Anhydride   vereinigen    sich    mit 
Resorcin   zu   fluoresceinähnlichen   Farbstoffen,   welche   i,  2  oder  3 mal   die 
Xanthylgruppe  enthalten  (C.  1907 1, 549) ;  vgl.  auch  o-Sulfobenzoesaure  (S.  304) 
und  Naphtalsäure  (B.  15,  883;  18,  2864;  24,  R.  763;  26,  R.  542;  29,  2824). 
Hydrochinonsuccinein  C.  1908  II,  786;  Pyrogallolsuccinein  C.  1899  II,  758. 

Fluoresceln,  Resorcinphtalein  C20H12O5  wird  durch  Erhitzen  von 
Phtalsäureanhydrid  (2  T.)  mit  Resorcin  (7  T.)  für  sich  auf  200®,  oder 
mit  wasserfreier  Oxalsäure  (B.  17, 1079)  auf  lio — IJ7®  erhalten.  Es  bildet 
aus  alkalischer  Lösung  gefällt  gelbrote  Flocken  C20H14OQ,  die  leicht 
Wasser  verlieren  und  in  C20H12O5,  übergehen,  das  aus  Alkohol,  indem 
es  sich  mit  gelbroter  Farbe  und  grüner  Fluorescenz  löst,  als  dunkel- 
rotes Pulver  gewonnen  wird.  Die  alkalische  Lösung  ist  dunkelrot,  wird 
beim  Verdünnen  gelb  und  zeigt  dann  eine  prachtvolle  grüne  Fluorescenz. 
Durch  Reduction  geht  das  Fluorescein  in  Fluorescin  (S.  570),  mit  PCI5 
in  Fluoresce'inchlorid,  p2-Dichlorfluoran  (s.  Rhodamine  S.  576) 
über,  welches  beim  Behandeln  mit  alkohol.  KSH  Thiofluorescein 
C8H402:(C6H8.SH)2:0  liefert  (B.  32,  1127). 

Baeyer  schrieb  dem  Fluorescein  die  Constitutionsformel 

^*^H[2]COO  ^"-     ^^  ^'^  ^^^^^^  ^'^"^^'  anzunehmen,  dass 

der  Phtalsäurerest  die  beiden  m -Wasserstoff atome  in  den  Resorcinmole- 
cülen  ersetzt.  R.  Meyer  wies  nach,  dass  das  Fluorescein  ein  Dioxyden vat 
des  o-Phenolphtaleinanhydrids  ist,  dem  er  deswegen  den  Namen  Fluor  an 
(S.  573)  gab,  dass  also  der  Phtalsäurerest  jedenfalls  zu  einer  Hydroxylgruppe 
der  Resorcinmolecüle  in  o- Stellung  steht,  zwischen  diesen  Hydroxylgruppen 
findet  Anhydridbildung  statt.  R.  Meyer  wandelte  das  Fluorescein  (i)  mit 
PBfö  in  Tribromfluoran  (2)  um,  das  ebenso  wie  Fluoran  (4)  selbst  durch 
Reduction  in  Hydrofluoransäure  (3)  übergeht.  Fluorescein  und  Fluoran 
enthalten  einen  dem  Xanthonring  nahestehenden  Ring;  Hydrofluoransäure 
lässt  sich  in  Xanthon  und  Benzol  spalten: 

l[2]C00  *l[2]C00H  U2]300 

Die  starke  Färbung  des  Fluoresceins  selbst  veranlasste  Bernthsen 
und  nach  ihm  andere,  dem  freien  Fluorescein  ebenso  wie  seinen  gefärbten 
Abkömmlingen  eine  cbinoide  Constitution  (s.  Phenolphtalein)  zuzuschreiben ; 
in  Uebereinstimmung  mit  der  Annahme  einer  freien  Carboxylgruppe  im 
Fluorescein  steht  auch  seine  leichte  Löslichkeit  in  Natriumbicarbonat,  sowie 
seine  Esterificirung  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  (s.  u.).  Von  der  Lacton- 
formel  des  Fluoresceins  sind  demnach  nur  die  ungefärbten  Verbindungen 
abzuleiten.  Das  Fluorescein  und  seine  gefärbten  Abkömmlinge  sind  durch 
diese  Auffassung  mit  den  Aurinen  und  RosanUinen  in  Beziehung  gebracht. 

Schmüzt  man  Fluorescein  mit  Aetznatron,  so  zerfällt  es  in  Resorcin 
imd  Monoresorcinphtalein  oder  Dioxybenzoylbenzoesäure,  letztere  giebt  mit 
Brom  in  Eisessig  Dibromdioxybenzoylbenzoäsäure,  die  auch  aus  Eosin  ent- 
steht und  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  Dibromxanthopurpurin  übergeht. 
Daraus  folgt,  dass  das  Monoresorcinphtalein  2,4-Dioxy-o-benzoylbenzoesäure 
ist,  denn,  wenn  es  2,6-Dioxy-o-benzoylbenzoesäure  wäre,  so  könnte  eine 
Anthrachinoncondensation  nicht  stattfinden  (B.  28,  314;  vgl.  B.  20»  2623). 

Abkömmlinge   des  Fluoresceins:   Fluorescein-anilid  und  -phenyl- 

hydrazid  C,H,<^^^^^^     und  C,li,/cO^^^C,H,    ^"^    Fluorescein    beim 
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Erhitzen  mit  Anilin  oder  Phenylhydrazin  gewonnen,  bilden  farblose  Kry- 
stalle;  das  Anilid  liefert  einen  Dimethylaether,  F.  207®  (B.  28,  396;  32» 

II33)- 

QHa-OH 

Fluoresceincarboxylmcthylestcr  CHaOCO[2]CeH4C<  >0    ,    F.   25 2», 

grünschillernde  Krystalle,  entsteht  durch  Esterificiren  von  Fluorescem  mit 
Schwefelsaure  und  Methylalkohol  (B.  34,  2641)  und  liefert  bei  weiterer  Me- 
thylirung  mit  Dimethylsulfat  in  Nitrobenzollösung  den  chinoiden  Fluorescein- 

CeHgOCHs 
dimethylaetherester  CH80COCeH4C<;  ]>0     ,    F.  177®,   ziegelrote   Nadeln 

CeHs=0 
(B.    28,    396),    neben    dem    farblosen,    wahrscheinlich    durch    Isomeri- 
sation    entstandenen    (vgl.    B.    40,    3603)    lactoiden    Dimethylaether 

/Q<^CeH3(OCH8)\Q 
CeH4|  \'^eHs(OCH3)/    ^  y.  198»,  der  auch  aus  seinem  Anilid  (s.  o.)  beim 

Erhitzen  mit  conc.  SO4H2  erhalten  wird.  Letzterer  geht  durch  Esterificirung 
mit  Methylalkohol  und  HCl  in  den  Trimethylaether  der  Dioxyxanthydrol- 
carbonsäure  über,  welcher  stark  basische  Eigenschaften  besitzt  und  mit 
Säuren  intensiv  gefärbte,  in  Wasser  ohne  Hydrolyse  lösliche  Salze  bildet 
(A.  871,  326),  die  den  farbigen  Salzen  des  Triphenylcarbinols  (S.  555) 
entsprechen  (vgl.  A.  370,  142). 

Substituirte  Fluorescelne.  Während  das  Fluorescem  selbst  als 
Farbstoff  nicht  brauchbar  ist,  kann  man  aus  ihm  durch  Einführung  von 
Halogenen  und  von  Nitrogruppen  Farbstoffe  von  auffallender  Schönheit 
darstellen.  Geht  man  dabei  vom  Fluorescein  aus,  so  findet  die  Substitution 
in  den  Resorcinresten  statt  (vgl.  C.  1900  I,  1176;  D.  R.-P.  108  838). 

Eosin,  Tetrabromfluorescein  C2oH8Br406,  aus  Fluorescein  in  Eisessig  mit 
Brom.  Gelbrote  Krystalle  aus  AlkohoL  Kalium-  und  Natriumsalz  bilden 
die  wasserlöslichen  Eosine  des  Handels,  die  Wolle  und  Seide  prachtvoll  rot 
färben,  letztere  mit  gelbroter  Fluorescenz  (1873  Caro). 

Erythrosin,  Tetrajodfluoresceln  C20H8J4O5. 

Safrosin,  Eoanscharlach,  Dibromdinitro fluorescein  C2oH8Br2(N02)205  ent- 
steht aus  Dinitrofluorescein  mit  Brom  und  aus  Di-  oder  Tetrabromfluores- 
cein mit  Salpetersäure  (A.  202,  68).  Ueber  Dinitrofluoresceingelb  aus  Di- 
nitrofluorescein und  Ammoniak  s.  B.  30,  333. 

Um  zu  den  im  Phtalsäurerest  chlorsubstituirten  Fluoresceinen  zu  ge- 
langen, condensirt  man  gechlorte  Phtalsäureanhydride  mit  Resorcin  (Noel- 
ting).  Aus  den  gechlorten  Fluoresceinen  stellt  man  die  gleichzeitig  in  den 
Resorcinresten  gebromten  und  ge jodeten  Fluoresceine  dar: 

Phloxine,  Tetrabromdichlor-  und  Tetrabromtetrachlor  fluorescem  C20H4CI4 
Br405,  Rose  bengale,  Tetrafodtetrachlor fluorescein. 

Auch  Brenzcatechin  (B.  40,  1442),  Hydrochinone,  Orcine,  Oxy- 
hydrochinon,  Pyrogallol  und  Phloroglucin  hat  man  mit  Phtalsäurc- 
anhydrid  condensirt. 

Hydrochinonphtalein,  F.  226'^,  entsteht  aus  Hydrochinon  und  Phtal- 
säureanhydrid,  sowie  aus  Fluoran  (S.  573)  durch  Ueberführung  in  2,7-Di- 
nitrofluoran,  Diamidofluoran  und  Behandlung  des  letzteren  mit  sal- 
petriger Säure  (B.  28,  2959;  31,  1743).  Es  zeigt  keine  Fluorescenz  und  ist 
auch  durch  seine  Färbung  von  dem  Fluorescein  unterschieden;  es  steht  in 
seinem  Verhalten  vielmehr  dem  Phenolphtalein  nahe  (B.  36,  2949).  In 
Alkalien  löst  sich  das  Hydrochinonphtalein  mit  violetter,  wenig  beständiger 
Farbe,  wobei  wahrscheinlich  unter  Sprengung  des  Xanthonringes  o-chinoide 
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Salze  entstehen  (vgl.  Hydrochinonbenzein  S.  567  und.  A.  372,  133).  Ester 
des  Hydrochinonphtaleins  s.  A.  372,  298.  Durch  Condensation  von  Phtal- 
säureanhydrid  mit  Orcin  entstehen  drei  Orcinphtaleine;  nur  dasjenige  Orcin- 
phalein,  welches  2  Hydroxylgruppen  in  p-Stellung  zum  Phtalsäurerest  ent- 
hält, erweist  sich  als  vollkommenes  Analogon  des  Fluoresceins  (B.  29,  2630). 

Pyrogallolphtalein,  Gallein  H0C0[2]CeH4C<(^*j^*|^]||*_^0  (?)    entsteht 

durch  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Pyrogallussäure  auf  200®.  Grün 
schillernde  Krystalle,  die  sich  in  Alkohol  und  in  Alkalien  mit  dunkelroter 
Farbe  lösen,  ein  Alkaliüberschuss  färbt  die  Lösung  blau.  Concentrirte 
Schwefelsäure  verwandelt  das  Gallein  in  Coerulein,  einen  lichtechten,  grünen 
Anthracenfarbstoff  (A.  209,  249;  C.  1900  II,  100;  1901  11,775).  Tetra- 
chlorgallein  s.  C.  1909  II,  2 161. 

Oxyhydrochinonphtalein  ist  ebenso  wie  das  isomere  Gallem  und  im 
Gegensatz  zu  dem  Phloroglucinphtalein,  welches  die  Hydroxylgruppen  nicht 
in  Ort  ho  Stellung  enthält,  ein  ausgezeichneter  Beizenfarbstoff  für  Baum- 
wolle. Oxyhydrochinonphtalein  wird  wie  das  Gallein  durch  conc.  Schwefel- 
säure zu  einem  Anthracenderivat  Violein  condensirt ;  Oxyhydrochinon  reagirt 
wie  Resorcin  auch  mit  vielen  anderen  1,2-Dicarbonsaureanhydriden  unter 
PhtaleinbUdung  (B.  34,  2617,  2637;  35,  1782;  36,  1070). 

Rhodamine  nennt  man  die  Phtaleine  des  m-Amidophenols  und  seiner 
Abkömmlinge;  sie  sind  ähnUch  wie  das  Fluorescein  constituirte  prachtvolle 
rote  Farbstoffe.  Das  einfachste  Khodamin  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Phtalsäureanhydrid  und  m-Amidophenolchlorhydrat  mit  conc.  Schwefelsäure 
auf  190O  (B.  21,  R.  682;  38,  3516;  39,  2744). 

Weit  stärker  gefärbt  als  das  Chlorhydrat  dieses  einfachsten  Rhodamins 
sind  die  alkylirten  Rhodamine,  die  i .  durch  Erhitzen  des  einfachen  Rhodamin- 
chlorhydrats  mit  Alkyljodiden,  2.  leichter  durch  Condensation  von  alkylirten 
und  phenylirten  m-Amidophenolen  mit  Phtalsäureanhydrid  (B.  21,  R.  682, 
920;  22,  R.  788;  C.  1898  II,  193,  1049),  3.  durch  Erhitzen  von  Fluores- 
ceinchlorid,  F.  252®,  dem  Einwirkungsproduct  von  PCI 5  auf  Fluorescein, 
mit  Dialkylaminen  (B.  22,  R.  625,  789)  erhalten  werden.  Anisoline,  Alkyl- 
aether  der  Rhodamine  (?)  s.  B,  25,  R.  866.  Succinrhodamin,  aus  Bem- 
steinsäureanhydrid  und  m-Amidophenol  (B.  23,  R.  532). 

f[i]C[CeH3(OH)COOH]2 
Disalicylsäurephtalid  CeH^J    ^^^^  ,   F.  276"  u.  Z. ;    ent- 

steht neben  Phtaloylsalicylsäure  (S.  551)  aus  Phtalsäureanhydrid,  Salicyl- 
säureester  und  AICI3  (A.  393,  280). 

IIIB.  p-PhenylenUsdlphenylmethan  CeH^^^^I^«^*!^,   F.    172»,    aus 

dem  entsprechenden  Glycol  (s.  u.)  durch  Reduction  mit  Zink  und  Eisessig. 
Abkömmlinge  dieses  Kohlenwasserstoffs  werden  durch  Einführung  der 
CH(CeH5)2-Gruppe  in  Chinone  und  chinoide  Substanzen  mittelst  Benzhydrolen 
(S.  542)  erhalten:  BenzochinonbisdiphenylmethanCeH202[CH(CeH5)2]8,  F.25o^ 
Benzochinonbistetramethyldiamidodiphenylmethan,  F.  245®,  aus  Tetramethyl- 
diamidobenzhydrol  und  Chinon  beim  Erwärmen  in  alkoholischer  Lösung 
(B.  32,  2146). 

p-Phenylenbisdiphenylcarbinol,  Teiraphenyl'-p-xylylenglycol  (CeH5)2C(OH) 
[i]CeH4[4]C(OH)(CeH5)2,  F.  1 69»,  wird  aus  Terephtalsäureester  und  CeHjMgBr 
gewonnen;  die  Benzollösung  des  Bromids  (CeH5)2CBrCeH4CBr(CeH5)2  giebt 
beim  Kochen  mit  Süber:  Tetraphenyldimethylenchinon  (C6H5)2C:C6H4:C 
(C6H5)2,  orangerote  Nadeln,  F.  239 — 242®;  letzteres  addirt  Brom  unter 
Entfärbung,  scheidet  aus  HJ -Säure  Jod  ab  und  steht  den  Methylenchinonen 
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(S.  309)  nahe  (B.  87,  1463 ;  41,  2746).  Tetraphenylmethylenchinone  entstehen 
ferner  durch  Condensation  von  2  Mol.  Diphenylketen  mit  i  Mol.  Chinon 
unter  Abspaltung  von  2CO2  aus  den  zunächst  gebildeten  unbeständigen 
ß-Dilactonen  (S.  580).  Behandelt  man  das  Glycol  mit  Anilinsalz  oder  mit 
Phenol  in  Eisessig,  so  entstehen :  ps-Diamido-  und  p2-Dioxy-Hexaphenyl-p-xylol 
H2NCflH4.C(C6H5)2CeH4C(CeH6)2CeH4NH2,  F.  358«,  und  HOCoH4C(CflH6)2 
C6H4C(CeH6)2CeH40H,  F.  304^  (B.  87,  2001). 

inC.  Tetraptaenylmethan  C(C6H5)4,  F.  282«,   Kp.  431»,  subiimirend, 

wird  aus  dem  Diazoniumsulfat  des  p-Aminotetraphenylmethans  durch  Kochen 
mit  Alkohol  gewonnen  und  entsteht  auch  in  geringer  Menge  durch  Erhitzen 
von  Triphenylmethanazobenzol  (S.  557)  auf  100®  (B.  86,  109Q),  sowie  durch 
Umsetzung  von  Tripheny Ichlormethan  mit  Phenylmagnesiumchlorid  (B.  39, 
1463).  p-Amido-  und  p-Oxytetraphenylmethan  NH2[4]C6H4C(C6Hß)8,  F.  245 0, 
und  HO[4]C6H4C(CeH5)8,  F.  282^,  erhält  man  leicht  aus  Triphenylcarbinol 
in  Eisessig  durch  Erhitzen  mit  Anilinchlorhydrat  bez.  Phenol  und  conc. 
Schwefelsäure  (B.  85,  3018;  86,  407;  37,  659;  A.  363,  284). 

p-Diphenylmethyltetraphenylmethan(C«H6)2CH[4]CeH4C(CeH6)3,  F.  2310, 
entsteht  aus  Triphenylcarbinol  oder  dessen  Chlorid  durch  Reduction  mit 
Zink  und  Zinnclüorür,  Salzsäure  und  Eisessig,  sowie  aus  dem  Hexaphenyl- 
aethan  bez.  Triphenylmethyl  (S.  598)  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  (B. 
37,  4790).  Es  ist  auch  synthetisch  vom  p-Benzoyltriphenylmethan 
CeH5COCeH4CH(CeH5)2,  F.  166»,    ausgehend  erhalten  worden  (B.  41,  2421). 

IV.  Homologe  Di-  und  Polyphenylparaffine. 

Vom  Diphenylmethan  leiten  sich  homologe  Reihen,  abgesehen  von 
der  Substitution  in  den  Benzolresten,  einmal  dadurch  ab,  dass  H-Atome 
des  Methylenrestes  durch  Alkylgruppen  ersetzt  werden:  Diphenyl- 
methyl-,  Diphenyldimethyl-,  Diphenylaethyl- ,  Diphenyl- 
propylmethan  u.  s.  w.,  allgemein  als  gem-^yDiphenylparaffine  zu  be- 
zeichnen, andrerseits  dadurch,  dass  sich  zwischen  die  beiden  Benzolreste 
neue  C-Atome  einschieben:  uj,uj-Diphenylaethan  oder  Dibenzyl, 
uj,uj-Diphenylpropan,  uj,uj-Diphenylbutan,  uj,uj-Diphenylpen- 
tan  u.  s.  w. 

Es  ist  im  Folgenden  die  Gruppe  des  as-Diphenylaethans  und  der 
homologen  gem-Diphenylparaffine  vorangestellt,  deren  Glieder  sich  im 
Verhalten  an  das  Diphenylmethan  und  dessen  Derivate  anschliessen, 
daneben  aber  in  mannigfachen  genetischen  Beziehungen  zur  Dibenzyl- 
gruppe  stehen;  vgl.  Benzilsäure,  Diphenylacetaldehyd,  Stilben,  Tolan. 
Darauf  folgt  die  wichtige  Gruppe  des  Dibenzyls  oder  sym-Diphenyl- 
aethans,  weiterhin  die  uj,uj-Diphenylpropan-,  -butan-,  -pentan-,  -hexan- 
gruppe.  Mit  den  Grundkohlenwasserstoffen  der  einzelnen  Gruppen  sind 
die  in  den  Benzolresten  oder  in  der  diese  verbindenden  Seitenkette 
alkyl-  oder  phenylsubstituirten  Abkömmlinge  verknüpft,  auf  die  ge- 
sättigten folgen  jeweils  die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  bez.  deren 
Abkömmlinge. 


^)  Die  Vorsilbe  gem-  bezeichnet,  dass  zwei  gleiche  Gruppen  an  ein 
C-Atom  gebunden  sind,  abgeleitet  von  gemini,  die  Zwillinge  (v.  Baeyer 
B.  81,  2068). 
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A.  gem-Diphenylparaffine  und  ihre  Derivate  entstehen  allgemein: 

1.  Durch  Condensation  von  Aldehyden,  Aldehydhalogeniden,  Glyoxyl- 
säure  u.  a.  mit  Benzolkohlenwasserstoffen,  Phenolen  oder  tertiären  Anilinen, 
ähnlich  wie  Diphenylmethane  (S.  539)  sich  mittelst  Methylal,  Methylen- 
jodid  u.  s.  w.  bilden:  CHsCHO  +  aCcHe >  CH8CH(CeH5)2  +  H20. 

2.  Diphenylalkylcarbinole  erhält  man  durch  Condensation  von 
Benzophenon  mit  Magnesiumalkyljodiden  oder  aus  Phenylmagnesiumbromid 
mit  Fettsäure-estern  oder  -Chloriden  (Grignard'sche  Reactionen).  Die  Car- 
binole  spalten  leicht  Wasser  ab  und  bilden  gem-Diphenylolefine,  die 
durch  Na  und  Alkohol  zu  gern -Diphenylparaff inen  reducirbar  sind: 

(CeHgjgCO  -^»^"^  ^  (C6Hß)2C(OH)CH8  ^^  "'"^^^  2CflH5MgBr 
(CeHßJaCCOHj.CHaCHs        ^  (CeH6)2C:CHCH8 -►  CcHßCHg.CHaCHs. 

Durch  Oxydation  geben  alle  hierher  gehörigen  Substanzen  Benzo- 
phenon oder  dessen  Derivate. 

as-Diphenylaethan  (C6H5)2CHCH3,  Kp.  269»  (Kp.ig  145®)  entsteht  aus 

Benzol  und  Paraldehyd  mit  gekühlter  Schwefelsäure,  femer  aus  Aethyliden- 
chlorid  CH8CHCI2,  a-Bromaethylbenzol  CßHg.CHBrCHs,  Styrol  oder  Acetylen 
mit  Benzol  und  AICI3,  aus  as-Diphenylaethylen  (s.  u.)  durch  Reduction  mit 
Na  und  Alkohol.  Durch  Chromsäuremischung  wird  das  as-Diphenylaethan 
unter  Abspaltung  der  Methylgruppe  zu  Benzophenon  (S.  544)  oxydirt;  Ein- 
wirkung von  Aluminiumchlorid  s.  B.  27,  3238.  Durch  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure wird  das  as-Diphenylaethan  nicht  in  den  Benzolresten,  sondern 
in  der  Seitenkette  nitrirt;  es  entstehen  Diphenylaethylenglycolmononitrit 
(C6H6)2C(OH).CH2(ONO),  F.  100»,  Diphenylvinylnitrit  (CeHß)2C==CH.(ONO), 
F.  86®,  und  ein  Dinitrit,  F.  149®,  das  vielleicht  ein  Diphenylaethylenab- 
kömmling  ist.  Die  drei  Verbindungen  besitzen  ein  grosses  Krystallisations- 
vermögen,  bilden  gelbe  Krystalle  und  gehen  bei  der  Oxydation  in  Benzo- 
phenon über  (A.  233,  330;  C.  1905  II,  825). 

as-PhenolphenylaethanC6H6CH(CH3)C6H40H,  F.  58«,  entsteht  aus  Phenol 
und  Styrol  mittelst  Schwefelsflure;  ähnlich  verhalten  sich  die  homologen 
Phenole,  Naphtole  u.  s.  \v.  gegen  Styrol  (B.  24,  3891).  as-Dlphenolaethan 
(C6H40H)2CHCH3,  F.  122O,  aus  Aldehyd  mit  Phenol  (B.  19,  3009).  as-pg- 
Tetramethyldiamidodiphenylaethan  [(CH3)2NC8H4]2CHCH8,  F.  690,  wird  durch 
salpetrige  Säure  unter  Bildung  von  p-Nitrodimethylanilin  gespalten  (C.  1899 
II,  203;  1900  I,  252). 

gem-Diphenylpropan,  -butan,  -hexan,  Kp.jo  142®,  i5o<*,  164®,  aus  den 
entsprechenden  Ölefinen  (s.  u.)  mit  Na  und  Alkohol  (C.  1902  II,  1209). 

Diphenyl-methyl-,  -aethyl-,  -propyl-,  -amyl-carbinol  (CeH6)8C(OH)R, 
F.  81®,  F.  95®,  Kp.jß  iSs^,  F.  47<>,  aus  Benzophenon  mit  Alkylmagnesium- 
jodiden  oder  Phenylmagnesiumbromid  und  Fettsäureestem  nach  Bildungs 
weise  2  (s.  oben).  Durch  Destillation  oder  wasserentziehende  Mittel  erhält 
man  aus  diesen  Carbinolen:  gem  -  Diphenyl  -  aethylen,  -propylen,  -butylen, 
-hexylen,  Kp.  270®, .  28o<>,  F.  52^  292®,  314®;  as-Diphenylaethylen  entsteht 
auch  aus  a-Diphenyl-ß-chloraethan  (s.  u.),  sowie  aus  as-Dibromaethylen  mit 
Benzol  und  AICI3;  es  spaltet  durch  Autoxydation  leicht  Formaldehyd  ab. 
gem-Diphenylpropylen  giebt  mit  Brom  sogleich  a-Diphenyl-ß-brompropylen 
(C6Hß)2C:CBrCH3,  F.  49®  (B.  35,  2646;  37,  230,  1447;  C.  1901  I,  1337;  1902 
II,  1209).  o-Oxydiphenylaethylen  HO[2]C6H4C(C6H5):CH2,  Kp.13  167«,  s.  B. 
36,  4002. 

Eine  Reihe  von  Halogenderivaten  monosubstituirter  Diphenylaethylene 

C  H  — \.  FT 

der  allgemeinen  Formel  r^H^X/^'^\Hlff  ^®*t®^  ^^  cis-transisomeren  Formen 
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auf,  die  durch  Bestrahlung  mit  ultraviolettem  Licht  ineinander  umgewandelt 
werden  können  (A.  842,  i;  B.  42,  4865). 

as-Diphenylmonochloraethan  (CeH5)2CHCH2Cl ,  Oel,  Diphenyldichlor- 
aethan  (C«Hß)2CHCHCl2 ,  F.  So»,  Diphenyltrichloraethan  (CeHßJaCHCCl,. 
F.  640,  bilden  sich  aus  Mono-,  Di-  und  Trichloracetaldehyd  (Chloral)  mit 
Benzol  und  Schwefelsäure  (A.  306»  72).  Mit  Alkali  entstehen  aus  diesen 
Substanzen,  durch  HCl- Abspaltung :  as-Diphenylaethylen  (s.  o.),  Diphenyl- 
monochloraethylen  (CeHßjgCrCHCl,  F.  42®,  Kp.  298'»,  und  Diphenyldichlor- 
aethylen  (CeHß)2C:CCl2,  F.  80®,  Kp.  316®,  das  sich  auch  unter  den  Conden- 
sationsproducten  von  Chloral  mit  Benzol  durch  Aluminiumchlorid  findet 
(B.  26>  1955);  beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  giebt  das  Diphenyldi- 
chloraethylen :  Diphenylessigsäure  (S.  580).  Erhitzt  man  das  Diphenylmono- 
chloraethan  für  sich,  so  entsteht  unter  gleichzeitiger  HCl- Abspaltung  und 
Umlagerung:  Stilben  (S.  584).  Aehnlich  entsteht  durch  Behandlung  von 
Diphenyldichloraethan  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  Stilben  durch  Reduction 
und  Umlagerung.  Aus  Diphenylmonochloraethylen  entsteht  beim  Erhitzen  mit 
Natriumaethylatlösung,  neben  Diphenylyinylaethylaether  (CeHß)2C:CHOC2H5, 
durch  Umlagerung  Tolan  (S.  586): 

(CflH5)2CH.CH2Cl^=551>C6H6CH:CHC6Hß ;  (CeHßJaCiCHCl^^ci^CcHßCiCCoHß. 

Diese  Umlagerungsreactionen  sind  auch  auf  eine  Reihe  substituirter 
Diphenylmono-  und  -trichloraethane  und  Diphenylmonochloraethylene  aus- 
gedehnt worden  (A.  279,  319;  B.  26,  R.  270). 

as-Diphenylaethylenglycol  (CeH5)2C(OH).CH20H,  F.  121«,  entsteht  aus 
Glycolsäureester  oder  Benzoylcarbinol  (S.  358)  durch  Umsetzung  mit  Phenyl- 
magnesiumbromid.  Analog  erhält  man  Diphenylpropylenglycol  (CeH5)2C(OH). 
CH(OH).CH3,  F.  960,  aus  Milchsäureester,  i,i-Diphenylglycerin  (CeH6)2C(OH) 
CH(0H).CH20H,  F.  158®,  aus  Glycerinsäureester,  und  das  Diphenylaethylen- 
chlorhydrin  (C6H6)2C(OH).CH2Cl,  F.  66^,  aus  Chloressigester  und  CeHßMgBr. 
Letzteres  giebt  beim  Erwärmen  mit  Natriumaethylat  das  Diphenylaethylen- 

oxyd  (CeH5)2C.O.CH2,  F.  56»  (B.  89,  i753»  2288). 

Das  Diphenylaethylenglycol  geht  beim  Erhitzen  mit  2oprocentiger 
SO4H2,  das  Diphenylaethylenoxyd  bei  der  Destillation  im  Vacuum  in  den 
Diphenylacetaldehyd  (CßHßjgCH.CHO,  Kp.»  1660,  Oxim,  F.  1200,  über,  der 
auch  aus  dem  Diphenylvinylaethylaetfier  (s.  o.)  durch  Verseifen  mit  Eisessig 
und  Salzsäure  statt  des  Diphenylvinylalkohols  entsteht;  in  mancher  Be- 
ziehung verhält  er  sich  indessen  den  Oxymethylen Verbindungen  (S.  361 
u.  a.  O.)  analog;  durch  Oxydation  giebt  er  nicht  die  Säure,  sondern  unter 
Abspaltung  der  CHO-Gruppe  Benzophenon  (B.  24,  1780 ;  25,  178 1).  Der 
Diphenylacetaldehyd  entsteht  auch  aus  den  Hydrobenzoinen  durch  wasser- 
entziehende Mittel  neben  deren  Anhydriden  (S.  588): 

CßHßCHOH.CHOHCeHß  -"""*?^^  (C6Hß)2CH.CHO, 

durch  eine  den  oben  angeführten  Umlagerungen  der  as-Diphenylchloraethane 
und  -aethylene  entgegengesetzte  Atomverschiebung,  welche  an  die  Pinakolin- 
umlagerung  der  Pinakone  (Bd.  I)  erinnert  (vgl.  Benzilsäureumlagerung). 

Analog  erhält  man  aus  Methyl-  und  Aethylhydrobenzoin  CeHßCH(OH). 
C(Alk)OHCflH5  den  a,a-Diphenylpropiona]dehyd  (C6H5)2C(CH3).CHO,  Kp.jo 
1760,  bez.  den  a,a-Diphenylbutyraldehyd  (C6Hß)2C(C2H5).CHO,  Kp.  3140  (C. 
1907  I,  726). 

as-Diphenylaceton  (CeHß)2CH.COCH3,  F.  45»  und  61»  (dimorph),  Oxim, 
F.  i64<>,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Diphenylpropylenglycol  (s.  o.)  mit  vcrd. 
HCl  (B.  89,  2302). 

37* 
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Diphenylketen  (CeH5)2C:CO,  Kp.12  146®,  rotgelbe  Flüssigkeit,  welche  in 
der  Kältemischung  zu  strohgelben  Kry stallen  erstarrt,  ist  der  zuerst  auf- 
gefundene (Staudinger  1905)  und  am  eingehendsten  untersuchte  Vertreter 
der  interessanten  Körperklasse  der  Ketene  (vgl.  Bd.  I).  Es  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Zink  auf  Diphenylchloressigsäurechlorid  (S.  581),  oder  durch 
HCl-Entziehung  aus  Diphenylessigsäurechlorid  mittelst  tejtiärer  Basen  (A. 
350,  51).  Bemerkenswert  ist  seine  sehr  glatt  verlaufende  Bildung  beim 
Erhitzen  von  Azibenzil  (S.  590)  unter  Abspaltung  von  N2  und  Wanderung 
einer  Phenylgruppe  (B.  42,  2346): 

CeHfiCO/^NN    -N,  "^CeHjCoAx  "^  CeHj/  ' 

eine  Reaction,  welche  der  Bildung  von  Stilben  aus  Diphenylmonochlor- 
aethylen  (S.  579)  und  von  Tctraphenylaethylen  aus  Benzpinakolinalkohol 
(S.  598)  analog  erscheint. 

Das  Diphenylketen  ist  bestandiger  als  die  aliphatischen  Vertreter  dieser 
Körperklasse  und  zeigt  keine  Neigung  zur  Polymerisation;  dagegen  weist 
es  eine  gleich  grosse  Reactionsfähigkcit  auf:  i.  Mit  Wasser  bildet  es  Di- 
phenylessigsäure  bez.  deren  Anhydrid,  2.  mit  Alkoholen  Diphenylessigester, 
3.  mit  HCl  Diphenylessigsäurechlorid,  4.  mit  NHst  Phenylhydrazin,  pri- 
mären und  secundären  Basen  die  entsprechenden  Diphenylessigsäurederivate, 
5.   mit    organischen    Säuren    entstehen    gemischte    Säureanhydride,    6.   mit 

NatriummalonesterDiphenylacetylmalonester  (CoH5)2CH.COCH(C02R)2i  7-  mit 
Phenylmagnesiumbromid  Triphenylvinylalkohol  (C8H6)2C:C(OH)CeH5,  8.  mit 
Schiff 'sehen  Basen  (S.  252)  vereinigt  es  sich  unter  Bildung  von  ß-Lactamen; 

(C6H5)2C— CO  +  C5H5CH=NC6H5  •>       ^  „  CH=NC  H  * 

9  a.  mit  a,ß-ungesättigten  Aldehyden  und  Ketonen  entstehen  beim  Erwärmen 
der  Componenten  in  indifferenten  Lösungsmitteln  unbeständige  ß-Lactone, 
welche  im  Entstehungszustande  in  CO2  und  mehrfach  ungesättigte  Kohlen- 
wasserstoffe zerfallen  (B.  42,  4249): 

(C6H6CH:CH)2CO  +  (C6H5)2C:CO  >  (C6H6CH:CH)aC.  ^(^«^ß)«  , CO 

O-  I 

^^ 

(C«H6CH:CH)2C:C{C6H5)2 ,     '^ 

9  b.  Den  a,ß-ungesättigten  Ketonen  analog  reagiren  die  Chinone;  je 
nach  den  angewandten  Mengenverhältnissen  bilden  sich  Mono-  oder  Dilactone 
von  ß-Oxysäuren.  Während  letztere  sofort  in  2CO2  und  Tetraphenyl- 
dimethylenchinone  (S.  577)  zerfallen: 

CO.C(CeH5)2  \p  TT  /C(CeH5)2.CO  —2(^08      ,p  „  .  ^p  „  .p/p  tt  \ 

können  die  Monolactonc  isolirt  werden  und  werden  erst  beim  Erwärmen  in 
CO2  und  Diphenylchinomethane  (S.  566)  gespalten  (vgl.  a.  S.  583). 

Durch  o-Substituenten  wird  die  Keactionsfähigkeit  der  Chinongruppen 
herabgedrückt,  so  dass  Chloranil  (S.  225}  und  Anthrachinon  (s.  d.)  sich  nicht 
mehr  mit  Diphenylketen  vereinigen  (A.  38i,  243). 

Diphenylessigsäure  (C6H6)2CHC02H,  F.  146®,  entsteht  aus  ihrem  Nitril 
durch  Verseifen,  durch  Reduction  von  Benzilsäure  mit  HJ-Säure  und  Phos- 
phor in  Eisessiglösung  (A.  275,  84)  aus  Diphenyl-dichloraethylen  (S.  579), 
beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholatlösungen  auf  180®,  eine  Reaction,  welche 
sich   verallgemeinern   lässt    (A.  306,  79).     Methylester,    F.  60^,    Aethyl- 
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ester,  F.  58^  Chlorid,  F.  57®.  Durch  Oxydation  bildet  die  Säure  Benzo- 
phenon,  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk:  Diphenylmethan. 

Diphenylcssigsäurcnitril  (CeH6)2CHCN,  F.  720,  Kp.12  1840,  wird  syn- 
thetisch aus  Diphenylbrommethan  mit  Hg(CN)2  und  durch  Condensation 
von  Mandelsäurenitril  C6H5CH(OH)CN  und  Benzol  mittelst  Zinntetrachlorid 
gewonnen  (B.  25,  161 5).  Der  Wasserstoff  der  CH-Gruppe  lässt  sich  leicht 
durch  den  Benzolrest,  aber  nur  schwierig  durch  AlkyJreste  ersetzen  (A.  275, 
87).  Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Natriumverbindungen  entsteht 
Tetraplienylbemsteinsäurenitril  (S.  600). 

P2-Ditolyl-,  -Dianisyl-  und  -Diphenetylessigsäure,  F.  1440,  iio»  und  114® 
(A.  306,  81). 

Tetranitrodiphenylessigsäure  [(N02)2CeH3]2CHCOOH  wird  in  Form  ihres 
Aethylesters,  F.  154",  aus  Dinitrophenylacetessig-  oder  -malonsäureester 
(S.  379,  381)  mit  o,p-Dinitrobrombenzol  unter  Verdrängung  der  COCH3- 
bez.  C02.C2H6-Gruppe  erhalten  und  entsteht  auch  direct  durch  Einführung 
des  Dinitrophenylrestes  in  Dinitrophenylessigester  (S.  292).  Der  Ester 
bildet  mit  Kalium  und  Natrium  metallglänzende  Salze,  die  sich  in  Alkohol 
und  Wasser  mit  dunkelblauer  Farbe  lösen;  vgl.  das  ähnliche  Verhalten 
von  Tetranitrodiphenylmethan  [{N02)2C6H3]2CH2,  Trinitrotriphenylmethan 
(N02CeH4)3CH  (S.  540,  553)  und  Trinitrophenylmalonester  (S.  382)  (B.  21, 
2476). 

P2-Diamidodiphenylessigsäure  [NH2C6HJ2CHCO2H,  F.  2340,  entsteht 
durch  Umlagerung  der  Dianilidoessigsäure  fC6H5NH)2CHC02H  (S.  100)  beim 
Erhitzen  mit  Anilin  und  Anilinchlorhydrat  (B.  41,  3019,  3031). 

p-Oxydiphenylessigsäure,  F.  173®,  entsteht  aus  Mandelsäure  oder  derem 
Nitril   mit   Phenol  und   Schwefelsäure  (73  pct.)   neben  dem  o-OxydiphenyU 

essigsäurelacton  CeHgCH^^^  *^0,    F.  114®.      Letzteres    liefert   ein    Brom- 

derivat,  das  sich  leicht  in  o-OxydiphenylglycocoU  HOC$H4C(CeH5) 
(NHgjCOOH  überführen  lässt  (B.  81,  2812). 

Tetraoxydiphenylessigsäure  [CeH3(OH)2]2CHCOOH  wird  durch  Conden- 
sation von  Chloral  mit  Resorcin  durch  KaUumbisulfat  erhalten;  es  ist  gelb 
gefärbt,  löst  sich  in  kalten  Alkalien  mit  roter  Farbe  und  giebt  ein  Tri- 
acetylderivat,  F.  152»  (B.  2§,  R.  776;  C.  1897  11,  739). 

Benzilsäare,  Diphenylglycolsäure  (CeH6)2C(OH)COOH,  F.  1500,  entsteht 
aus  Diphenylessigsäure  mit  Brom  und  Wasser  und  durch  eine  intramole- 
culare  Atomverschiebung  aus  Benzil  beim  Erwärmen  mit  alkohoUschem  Kali 
oder  Schmelzen  mit"  KOH  (Darstellung  s.  A.  856,  71 ;  B.  41,  1644).  Sie  ent- 
steht femer  durch  Kochen  von  Benzo'in  (S.  589)  mit  wässerigem  Kali  unter 
Durchleiten  von  Luft  als  Oxydationsmittel  (B.  19,  1868;  vgl.  C.  1902  I, 
1012): 

CeHßCOCOCeHg  -"*^  -►  (CeHB)2C(OH)COOH. 

Durch  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  färbt  sich  die  Benzilsäure 
blutrot  und  löst  sich  mit  derselben  Farbe  in  conc.  Schwefelsäure;  durch 
die  Einwirkung  von  kalter  conc.  Schw^efelsäure  auf  die  Benzilsäure  bilden 
sich  Abkömmlinge  des  Diphenylendiphenylaethans  (s.  d.  und  B.  29,  734^- 

Mit  Phosphorchloriden  erhält  man  aus  Benzilsäure  Diphenylchloressig- 
säure  (CaH5)2CClC02H,  F.  119°  u.  Z.  (B.  86,  145)  und  Diphenylchloressig- 
säurechlorid,  F.  5o<>  (A.  856,  72);  mit  P20ß  oder  COCI2  und  Pyridin  entsteht 

Bcnzilid  (C6H5)2C(c^Q)C(CflH6)2,  F.  i960  (B.  85,  3642).  Mit  H J  und  Phos- 
phor wird  sie  zu  Diphenylessigsäure  reducirt,  beim  Destilliren  des  Baryum- 
salzes  bildet  sie  Benzhydrol  (S.  542),  durch  Oxydation  Benzophenon. 
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Aehnlich  wie  die  Benzilsaure  bilden  sich  p-Tolilsäure  (CH3CßH4)2C 
(OHjCOgH,  Anisilsäure  (CH30C«H4)2C(OH)C02H,  Cuminilsäure  (C3H7C6H4)2 
C(0H)C02H,  Hexamsthoxybcnzilsäure  [(CH30)8CflH2]2C(OH)C02H  aus  den 
entsprechenden  substituirten  Bcnzilen  (S.  592). 

Homolog  mit  der  Diphenylessigsäure  ist  die  ßyß-Diphenylpropionsäure 
(CeH5)2CHCH2COOH,  F.  149®,  welche  durch  Anlagerung  von  Phenyl- 
magnesiumbromid  an  Zimmtsäureester  (C.  1905  I,  522)  oder  von  Benzol  an 
Zimmtsäure  mittelst  Schwefelsäure  in  ähnlicher  Weise  wie  Phenolphenyl- 
aethan  aus  Styrol  und  Phenol  (S.  578)  gewonnen  wird.  Sie  wird  durch 
weitere  Einwirkung  von  Schwefelsäure  zu  T-Phenylhydrindon  (S.  619)  con- 
densii-t.  Die  a-Brom-ß,ß-diphenylpropionsäure,  F.  ca.  164*^,  und  noch 
leichter  ihr  Kaliumsalz,  zerfällt  beim  Eindampfen  ihrer  wässerigen  Lösung 
in  CO2,  HBr  und  Stilben  (S.  584),  eine  Reaction,  die  der  Bildung  dieses 
Kohlenwasserstoffs  aus  Diphenylmonochloraethylen  (S.  579)  entspricht  (C, 
1905  II,  1022).  Ebenso  wie  die  Diphenylpropionsäure  werden  Phenyltolyl-, 
Phenylxylylpropionsäure  u.  a.  gewonnen  (B.  26,  Z579)*  Durch  Oxydation 
mit  Permanganat  geben  diese  Säuren  Benzophenon,  Phenyltolylketon, 
Phenylxylylketon  u.  s.  f.  T,T-Diphenylbuttersäure  (CeH5)2CHCH2CH2COOH, 
F.  107®,  aus  f-Phenylbutyrolacton  (S.  370)  oder  Phenylisocrotonsäure  (S.  408) 
mit  Benzol  und  AICI3  (C.  1907  II,  2045). 

a,a- Diphenylpropionsäure  (C3H6)2C(CH3)C02H,  F.  173®,  und  deren 
Homologe  erhält  man  durch  Condensation  von  Phenylbrenztraubensäure 
(S.  377)  mit  Benzol  und  seinen  Homologen  mittelst  conc.  S04H2  (B.  14, 
1595)-  Beim  Erwärmen  mit  conc.  SO4H2  geben  sie  unter  Abspaltung  von 
CO  Diphenylcarbinole,  die  ihrerseits  leicht  in  Wasser  und  as-Diarylaethylene 
zerfallen  (B.  38»  839). 

ß-Phenylzimmtsäure  (C6Hß)2C:CH.C02H,  F.  162®,  entsteht  analog  wie 
die  ß-Alkylzimmtsäuren  (S.  407)  aus  dem  Condensationsproduct  von  Benzo- 
phenon mit  Bromessigester  und  Zink  (B.  40»  4537;  41,  324),  sowie  aus 
o-Brom-ß,ß-diphenylpropionsäure   mit   alkoholischem   Kali   (C.  1905  I,  522). 

T-Diphenylitaconsäure  (CeH5)2C:C(COOH).CH2COOH,  F.  169OU.  Z.;  ihr 
Ester  wird  durch  Condensation  von  Benzophenon  mit  Bemsteinsaureester 
durch  Natriumaethylat  erhalten;  die  Säure  giebt  beim  Erhitzen  unter  ver- 
mindertem Druck  ein  Anhydrid,  F.  147 — 150**»  dessen  Sodalösung  durch 
Ansäuern  Diphenylcitraconsäure  (CeH6)2CHC(COOH):CHCOOH,  F.  iio— iis» 
u.  Z.»  liefert.  Durch  conc.  Schwefelsäure  wird  die  Diphenylitaconsäure  zu 
Phenylindonessigsäure  (S.  618)  condensirt;  mit  Brom  giebt  sie  T-Diphenyl- 

bromparaconsäure  {C^5)2C.CBr(COOH).CH2.COO,  welche  beim  Erwärmen 
mit  Wasser  in  T-Diphenylaconsäure,  F.  139®,  und  weiterhin  unter  COo- Ab- 
spaltung in  T-Diphenylcrotolacton  (CeHgjgC.CHiCH.COÖ,  F.  13 1«,  übergeht 
(A.  308,  89).  T-I>iphenyl-a,ß-dichlorcrotonsäure  (CeHsJjCH.CChCClCOOH, 
F.  152®,  entsteht  aus  dem  Mucochlorsäurechlorid  (s.  Bd.  I)  Benzol  und  AlClg 
(C.  1897  II»  570).  T-Diphenylacetacrylsäureester  (CeH6)2C:C(COCH8)COOC2H5, 
F.  76^,  aus  Benzophenonchlorid  und  Cu-Acetessigester,  giebt  durch  Keton- 
spaltung:   Diphenylbutenon  (C8H5)2C:CHCOCH3,    F.  330,  Kp-i,  190«  (B.  32, 

1433). 

1,1,1-Triphenylaethan  (CeH5)3C.CH3,  F.  95^  -propan,  F.  51®,  -butan» 
F.  79 ö,  und  Homologe  entstehen  aus  Triphenylchlormethan  und  Alkyl- 
magnesiumhaloiden  (B.  39»  2957). 

Triphenylacetaldehyd  (CeHßjgC.CHO,  F.  223**,  aus  Triphenylmagnesium- 
chlorid  und  Ameisensäureester.  Triphenylmethylaethylketon  (CgHsJgC.COCoHä, 
F.  io4<>,  aus  Triphenylessigsäurechlorid  und  C2H6MgJ  (B.  43,  ii37)- 
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TriphenylessIgSäure  (CeHßJa.C.COgH,  F.  265OU.  Zers.  in  Triphenylmethan 
und  CO2,  ist  ebenso  wie  ihre  Substitutionsproducte  eine  sehr  schwache 
Saure;  sie  ist  mit  den  früher  beschriebenen  Triphenylmethancarbonsauren 
(S.  569)  isomer.  Man  stellt  sie  dar  durch  Einwirkung  von  COg  auf  Phenyl- 
magnesiumchlorid  (B.  39,  634).  Sie  entsteht  ferner  aus  Trichloressigsäure 
oder  Diphenylchloressigsäure  mit  Benzol  und  AlCls  (B.  S6,  145)  sowie  durch 
Leiten  von  CO2  über  Triphenylmethankalium  (S.  553)  bei  200®.  Beim  Er- 
wärmen mit  conc.  SO4H2  zerfällt  sie  glatt  in  CO  und  Triphenylcarbinol 
(S.  555);  anadog  liefert  ihr  Chlorid,  F.  128*^,  bei  gleicher  Behandlung  Tri- 
pheny  Ichlormethan.  Sie  ist  sehr  schwer  esterificirbar.  Ihre  Ester:  Methyl - 
ester,  F.  186®,  Phenylester,  F.  123®,  Triphenylmethylester,  F.  1850 
(A.  359,  196)  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  COg. 
Amid,  F.  2460,  Anhydrid,  F.  1630  (B.  41,  438).  IhrNitril,  F.  1270,  entsteht 
aus  Triphenylchlor-  oder  -brommethan  (S.  555)  mit  Hg(CN)2  (A.  194,  260; 
B.  28,  2782)  oder  durch  Entamidiren  des  Hydrocyanpararosanilins  (B.  26, 
2225).  ps-Triamidotriphenylessigsäurenitril,  Hydrocyanpararosanilin  wird  aus 
den  Pararosanihnsalzen  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Cyankalium  ge- 
wonnen, ebenso  entsteht  aus  den  Rosanilinsalzen  das  Hydrocyanrosanilin, 
Nach  Hantzsch  entstehen  hierbei  zunächst  chinoide  Ammoniumcyanide, 
welche  sich  schon  in  der  Losung  in  die  Nitrile  umlagern  (B.  33,  287): 

(NH2.C6H4)2C:CeH4:NH2CN  -y  (NH2.CeH4)2C(CN).C6H4.NH2. 

Die  Chlorhydrate  dieser  Hydrocyanverbindungen  zerfallen  beim  Er- 
hitzen in  HCl,  HCN  und  die  Rosanilinsalze. 

Substituirte  Triphenylessigsäuren ,  besonders  Phenolderivate  werden 
leicht  aus  Benzilsäure  mit  Phenolen  durch  Condensation  mittelst  Zinn- 
tetrachlorid gewonnen  (B.  34,  3080;  37,  664;  49,  4060): 

(CeH5)2C/  QQQjj  +  C6H5OH    —  -^    (^«^S^^Cn^qqq^jj       . 

Diphenyl-p-tolylessigsäure  CH3[4]CeH4(CflH5)2CCOOH,  F.  2050.  p-Tri- 
tolylessigsäure  (CH3CoH4)8C.C02H,  F.  227».  p-Oxytriphenylessigsäure  H0[4] 
CeH4(CeH5)2CCOOH,  F.  212®  u.  Z.     m-  und  p-Kresyldiphenylessigsäurelacton 

6[2]C5H3(CH3)[i]C(CeH6)2CO,  F.  126»  und  130».  o- und  m-Xylenyldiphenyl- 
essigsäurelacton,  F.  178®  und  170®.  Thymoyl-  und  Caryacroyldiphenylessig- 
säure  HO[4]CeHa(CH3)(C3H7)[i]C(CflH5)COOH  etc. 

Diphenylmethylchinolcarbonsäurelacton  (Formel  s.  u.),  farblose  Krystalle, 
F.  143®,  entsteht  durch  Condensation  von  Diphenylketen  mit  überschüssigem 
Chinon  (vgl.  S.  580).  Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  CO2  und  Diphenylchino- 
methan  (S.  566).  Als  Chinolabkömmling  zeigt  es  die  für  diese  Verbindungen 
characteristische  Umlagerung  in  Benzolderivate  unter  Wanderung  der  Alkyl- 
gruppe  (S.  310);  so  geht  obiges  ß-Lacton  beim  Belichten  im  festen  Zu- 
stande oder  in  siedender  Benzollösung  in  das  isomere  2,5-Dioxytriphenyl- 
essigsäurelacton,  F.  196^,  über: 

(C6H5)2C-CO 

^*\  ^(^«^6)2   CO  --j-  HO  ^    O, 

das  auch  synthetisch  aus  Hydrochinon  und  Benzilsäure  mittelst  SnCl4  (s.  o.) 
erhalten  werden  kann  (A.  389,  248). 

B.  Sym-Dlphenylaethangruppe:  Dibenzyl,  sym- Diphenylaethan  CqU^ 
CHg.CHgCeHs,  F.  52®,  Kp.  284^,  entsteht  i.  aus  Benzylchlorid  CeHs 
CHgCl    mit    Na    oder   Kupfer;    2.   aus   Aethylenchlorid   oder  uj- Chlor- 
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aethylbenzol  (A.  235,  155)  mit  Benzol  und  AICI3;  3.  aus  seinen  sauer- 
stofflialtigen  Abkömmlingen,  Benzoin,  Benzil  u.  a.,  sowie  aus  den  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffen,  Stilben  und  Tolan,  durch  Reduction 
mit  Na  und  Alkohol  (B.  3S,  2647),  HJ -Säure,  oder  Wasserstoff  und 
Ni  bei  220^  (C.  1908  I,  469).  SchUesslich  wird  es  auch  4.  durch  Oxy- 
dation von  Toluol  mit  Kaliumpersulfat  erhalten  (B.  32,  2531). 

Beim  Erhitzen  auf  500^  bildet  das  Dibenzyl:  Stuben  und  Tolan 
(s.  auch  Phenanthren) ;  durch  Oxydation  mit  CrOs  oder  Mn04K  wird  es 
sogleich  in  Benzoesäure  übergeführt.  Durch  Nitriren  von  Dibenzyl  ent- 
stehen zwei  Dinitrodibenzyle:  das  p,p-Dinitrodibenzyl,  F.  18 1^,  bildet  sich 
auch  aus  p-Nitrobenzylchlorid  mit  Zinnchlorür  (A.  238,  273;  B.  20,  909), 
sowie  durch  Einwirkung  kalter,  methylalkoholischer  Kalilauge  auf  p-Nitro- 
toluol  (C.  1908  I,  642).     o.o-Dinitrodibenzyl,  F.  122^  (C.  19 10  II,  570). 

P2-Diamidodibenzyl  kann  ähnlich  wie  das  Diamidostilben  zur  Herstel- 
lung von  Tetrazofarbstoffen  dienen  (C.  1899  I,  1171). 

Os-Diamidodibenzyl,  F.  68®,  durch  Reduction  von  02  -  Diamidostil- 
ben   gewonnen,    giebt   beim    Erhitzen    seines    Chlorhydrats:    Imidodibenzyl 

CH  C  H 

/.ttV  Tj*^^^H »    F.    110°,     welches    einen    siebengliedrigen    Ring     enthält 

(A.  305,  96). 

Homologe  des  Dibenzyls:  02-,  m2-  und  p2-Dimethyldibenzy],  F.  66**, 
32®  und  Kp.  296®,  entstehen  durch  Oxydation  von  o-,  m-  und  p-Xylol  mit 
Kaliumpersulfat  (B.  32,  2531). 

a,ß-Diph8nylpropan  CflH6CH(CH3)CH2C6H6,  Kp.28  167^,  durch  Reduction 
von  a-Methylstilben  (S.  585).  a,ß-Diphenylisobutan  CeHgCHgCCCHaJaCeHs, 
aus  Isobutylenbromid,  Benzol  und  AlCla  (C.  1901  II,  202). 

a,ß-Phenyltolylpropan  und  a,ß-Phenylxylylpropan,  entstehen  aus  Styrol 
mit  Xylol  oder  Trimethylbenzol  und  conc.  Schwefelsaure,  indem  sich  die 
homolpgen  Benzole  mit  einer  Methylgruppe  an  die  ungesättigte  Bindung 
des  Styrols  anlagern  (B.  23,  3269).  Diphenyldimethylaethan  CeH5CH(CH,) 
CH(CH8)CeH5,  F.  123»,  entsteht  aus  a-Halogenaethylbenzol  CeHftCHXCH, 
mit  Natrium  oder  Zinkstaub,  sowie  aus  Aethylbenzol  mit  Persulfat  (B.  26, 
1710;  32,434). 

Sttlben,  Toluyleii>  sym-Diphenylaethylen  CeHgCHtCHCeHs,  F.  1240, 
Kp.i2  167®,  krystalHsirt  in  grossen  glänzenden  (c^TiXßeiv,  glänzen),  mo- 
noclinen  Blättern  oder  Prismen.  Es  entsteht  bei  einer  grossen  Reihe 
von  Reactionen  und  gehört  zu  den  schon  längere  Zeit  bekannten  aro- 
matischen Substanzen  (Laurent  1844).  Es  bildet  sich  i.  durch  Er- 
hitzen von  Benzylsulfid  und  Benzyldisulfid  (B.  36,  538);  2.  durch  Er- 
hitzen von  polymerem  Thiobenzaldehyd  (S.  251)  auf  150®  oder  Destil- 
lation von  Trithiobenzaldehyd  mit  Cu  (B.  25,  600);  3.  aus  Benzaldehyd 
oder  Benzalchlorid  mit  Na;  4.  aus  Benzaldehyd  und  Phenylessigsäure 
statt  der  erwarteten  Phenylzimmtsäure  (J.  pr.  Ch.  [2]  61,  169).  5.  Durch 
magnesiumorganische  Synthesen  entstehen  Stilben  und  Homologe  aus 
Benzylmagnesiumchlorid  mit  Benzaldehyden  oder  aromatischen  Ke tonen, 
indem  die  als  Primärproducte  auftretenden  Benzylarylcarbinole  Wasser 
abspalten  (B.  37,  453,  1447);  6.  durch  Erhitzen  von  Isonitrobenzylcyanid 
CeHßC(:NOOH)CN  mit  Natronlauge  auf  höhere  Temperatur;  wobei  zu- 
nächst Phenylisonitromethan  (S.  239)  entsteht,  das  unter  Abspaltung 
von  Natriumnitrit  in  Stilben  übergeht  (B.  38,  502).    7.  Aus  Benzalazin 


Stilben.  egc 

CeHgCHiN.NiCHCßHs  (S.  252)  und  Phenyldiazomethan  CeHgCHNo 
(S.  243)  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Stickstoff.  8.  Aus  ge- 
chlorten asym-Diphenylaethanderivaten,  wie  (C0H5)2CH.CH2C1  (S.  579), 
(C6H6)2CH.CCl3,  entstehen  Stilbene  durch  Erhitzen  oder  mittelst  Zink- 
staub unter  Umlagerung  (B.  7,  1409;  J.  pr.  Ch.  [2]  47,  44;  B.  S4,  415); 
9.  aus  Stilbendihalogeniden  mit  Cu  oder  KSH  (B.  24,  1776)  oder  CNK 
(B.  11,  1219);  bemerkenswert  ist  ferner  10.  die  Bildung  von  Stilben 
durch  Destillation  von  Fumar-  oder  Zimmtsäurephenylester  (B.  18, 1945); 

CflHßOCOCHiCHCOOCßHß  '^^%  CeHßCHiCHCOOCeHß  ~^-%  CeH^^CHiCHCeHg 
Fumarsäurediphenylester  Zimmtsäurephenylester  Stilben. 

Vgl.  auch  den  Zerfall  des  Chlorben zyldesoxybenzoins  (S.  602)  in  Ben- 
zoylchlorid  und  Stilben. 

Als  ungesättigte  Verbindung  vermag  das  Stilben  noch  in  einer  zweiten, 
stereoisomeren  Form  aufzutreten.  Dieses  Isostilben  ist  flüssig,  Kp.12  i43®» 
und  besitzt  einen  angenehmen  blütenähnlichen  Geruch.  Es  entsteht  durch 
Reduction  von  Tolan  (S.  586)  oder  von  Isobromstilben  (S.  592)  mit  Zink- 
staub und  Alkohol  (A.  342,  208),  ferner  aus  dem  gewöhnlichen  Stilben 
durch  Belichten  mit  ultraviolettem  Licht  in  Benzollösung  (B.  42,  4871), 
neben  dem  polymeren  Distilben  C28H24,  F.  163®  (B.  35,  4129).  Durch 
Spuren  von  Jod  oder  Brom,  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck,  oder 
durch  die  Dämpfe  von  rauchender  NO3H  geht  es  in  das  stabile,  feste 
Stilben  über.     Seiner  Bildung  aus  Tolan  entsprechend  muss  dem  Isostilben 

HC  C  H 

die  cis-Configuration  -rr^  r^^rr'^  *    dem  gewöhnlichen  Stilben   also   die  trans- 

Conf iguration  ^  „  pU*    ^  zugeschrieben  werden. 

Mit  HJ-Säure  erhitzt  bildet  Stilben:  Dibenzyl;  Halogene  und  Halogen- 
wasserstoffsäuren addiren  sich  unter  Bildung  von  Stilbendihalogeniden  bez. 
Halogenwasserstof festem  der  Hydrobenzoine  (S.  588).  Durch  Chromsäure 
wird  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  gebildet.  Durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen des  Stilbens  mit  Schwefel  auf  250®  wird  es  in  Thionessal,  Tetra- 
phenylthiophen  (s.  d.)  übergeführt.  Beim  Glühen  liefert  es  Phenanthren 
(s.  d.).  Mit  NgOs  und  N2O4  vereinigt  sich  das  Stilben  zu  Ci4Hi2(N203) 
und  Ci4Hi2(N204) ;  ersteres  ist  durch  Kochen  mit  Eisessig  unter  teil  weiser 
Zersetzung  in  das  letztere  überführbar,  welches  als  Diphenyldinitroaethan 
CeH5CH(N02).CH(N02)C«H6,  a-Mod.,  F.  236«  u.  Z,  ß-Mod.,  F.  150—1520, 
aufzufassen  ist  (vgl.  S.  588  u.  B.  34,  3536).  Beim  Behandeln  mit  Alkali 
geht  es  unter  Abspaltung  von  einem  Mol.  salpetriger  Säure  in  7-Nitrostilben 
CeH5CH:C(N02)CflH5,  F.  75'»,  über,  das  auch  durch  Condensation  von  Phenyl- 
nitromethan  und  Benzaldehyd  mittelst  aüphatischer  Basen  gewonnen  wird 
(B.  37,  4509)  und  durch  Erwärmen  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  und 
darauf  mit  Salzsäure  über  eine  Reihe  von  Zwischenproducten  in  das  iso- 
mere  Benzilmonoxim   C6H6COC(NOH)C6Hß   umgelagert   wird  (A.  355,  269). 

a-Methylstilben  CßHßCCCHajrCHCaHß,  F.  83»,  Kp.26  183®,  und  a-Aethyl- 
stilben,  F.  57®,  Kp.  2g6^,  aus  Desoxybenzoin  mit  CHaMgJ  und  CgH^MgJ, 
sowie  aus  Acetophenon  mit  CeH5CH2MgCl  (B.  37,  457,  1450 ;  C.  1904  II, 
1038). 

Im  Benzolrest  substituirte  Stilbene  werden  aus  substituirten 
Benzyl-  und  Benzalchloriden,  sowie  durch  Condensation  von  substituirten 
Benzaldehyden  mit  Phenylessigsäure  (s.  o.)  gewonnen;  so  entsteht  aus 
o-Chlorbenzalchlorid  mit  Cu:   o,o'-Dichlorstilben   (C1C6H4.CH)2,   F.  970,   aus 
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Chlornitrobenzylchlorid  mit  alkoholischem  Kali  Dichlordinitrostilben,  F.  294^ 
(B.  25,  79;  26,640). 

o,p-Dinitrostilben  (N02)2[2,4]CoHsCH:CHCeH5,  F.  140O,  aus  Benzaldehyd 
und  o,p-Dinitrotoluol  (S.  75)  mittelst  Piperidin  giebt  durch  partielle  Re- 
duction  mit  Schwefelammon  o-Nitro-p-amidostilben,  F.  iii<>,  mit  Zinnchlorür 
dagegen  o-Amido-p-nitrostilben,  F.  143^,  und  weiterhin  o^p-Diamidostilben, 
F.  120O  (B.  34»  2842).  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  (vgl. 
A.  305,  103)  auf  o-  und  p-Nitrobenzylchlorid  entstehen  je  zwei  physikalisch 
isomere  o,o'-Dinitrostilbene,  F.  126®  und  196",  und  p,p'-Dinitrostilbene^ 
F.  210 — 216°  und  280—284®  (B.  21,  2072;  23,  1959;  26,  2232),  welche  durch 
Reduction  entsprechende  Diamidostilbene  liefern.  ps-Dinitrostilbendisulfo- 
säure  entsteht  auch  durch  Oxydation  von  p-Nitrotoluolsulfosäure  mit  Alkali- 
hypochlorit;  dabei  bildet  sich  zunächst  oo'-Dinitrodibenzyldisulfosäure» 
während  bei  weiterer  Oxydation  p-Nitrobenzaldehyd-o-sulfosäure  gewonnen 
wird  (C.  1898  II,  94;  C.  1900  I,  1085).  Das  o,o'-Diamidostilben»  F.  (eis-)  123^ 
und  (trans-)  168®,  giebt  beim  Erhitzen  aequivalenter  Mengen  Chlorhydrat 
und  Base  unter'  Abspaltung  von  Anilin:  Indol  in  guter  Ausbeute  (B.  28, 
141 1;  vgl.  dagegen  02-Diamidodibenzyl  S.  584).  Die  Disulfosäure  des  p^- 
Diamldostilbens,  F.  227<',  giebt  durch  Diazotiren  und  Combiniren  mit  Phenol 
eine  Tetrazoverbindung,  das  Brillantgelb.   Das  Monaethylderivat  des  letzteren: 

CHCeH3(S03H)N:NCeH40H         ,  „^  _  .   ^     ^.         _  ,1  ir    k  w^ 

^iiLTi^ Vr  /e^  Tj\xT  xTi^  TT  i^r-  xs    bildet  den  Substantiven  Baum woU -Farbstoff 

Chrysophenin  (B.  27,  3357).  Weitere  Farbstoffe  s.  B.  22,  R.  311  (vgl.  auch 
Benzidinfarbstoffe  S.  532).  Ueber  electrolytische  Reduction  von  Nitro - 
stilbenen   zu   cyclischen   Azoxy-   und   Azostilbenen  s.  C.  1903  I,  1414. 

o-Oxystilben,  F.  147»  (B.  42,  825).    p-Oxystilben,  F.  189»,  s.  A.  349,  107. 

0,0'  Dioxystiiben,  F.  92®,  entsteht  neben  andern  Producten  aus  Salicyl- 
aldehyd  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (B.  24,  3175)- 

P2 -Dioxystiiben,  F.  281®,  aus  as-Diphenoltrichloraethan  (HO[4]CeH4)2 
CHCCI3,  dem  Condcnsationsproduct  von  Phenol  mit  Chloral,  durch  Be- 
handlung mit  Zinkstaub  oder  Eisenpulver  erhalten,  giebt  durch  Anlagerung 
von  Brom  bsi  niedriger  Temperatur  pg-Dioxystilbendibromid,  das  den 
Character  eines  Pseudophenolalkoholbromids  besitzt  (S.  308)  und  durch  Be- 
handlung mit  Natriumacetat  unter  Abspaltung  von  2HBr  Stilbenchinon 
0:C6H4:rH.CH:CoH4:0,  hellrote  Nadeln,  liefert,  das  auch  direct  aus  dem 
P2 -Dioxystiiben  durch  Oxydation  mit  Pb02  oder  FeCls  erhalten  werden 
kann,  und  in  seinem  chemischen  Verhalten  den  einfachen  Methylenchinonen 
gleicht  (A.  335,  157;  B.  39,  3490).  Bei  höherer  Temperatur  wirken  Chlor 
und  Brom  auf  das  p2-Dioxystilben  gleichzeitig  substituirend  ein  unter  Bil- 
dung von  Tetrachlor-  und  Tetrabrom-p2-dioxystilbendichlorid- 
und  -dibromid,  die  mit  Alkali  in  Tetrabrom-  und  Tetrachlorstilbenchinon 
0:(C6Cl2H2):CH.CH:(CeCl2H2):0  schwerlösliche,  wie  amorpher  Phosphor  aus- 
sehende Producte  übergehen  (A.  325,  19). 

3,4-Methylendioxystilbcn  CHaOaCeHsCHrCHCgHs,  F.  96»,  aus  Piperonal 
(S.  316)  und  Benzylmagnesiumchlorid  (B.  37,  1431). 

Tolan,  Diphenylacetylen  CgHöCCCeHg,  F.  60®,  wird  aus  Stilben- 
dibromid  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  ferner  neben  Diphenyl- 
vinylaethylaether  (S.  579)  aus  as-Diphenylchloraethylen  (CeH5)2C:CHCl 
mit  Xatriumalkoholat  erhalten. 

Glatter  verlauft  nach  der  letzteren  Methode  die  Bildung  substituirter 
Tolane:    Dimethyltolan ,   F.  i36<*,   Dimethoxytolan ,    F.   145°,   entstehen   aus 
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Ditolyl-  und  Dianisylchloraethylen  (A.  279,  324).  o,o'-Dichlortolan,  F.  89®, 
aus  o,o'-Dichlorstilbendichlorid.  Tetrachlor-p-dioxytolan,  F.  226°,  s.  A.  338, 236. 
Die  Tolane  addiren  2  und  4  Halogenatome  und  geben  Tolandi-  und 
-tetrachloride  (S.  593);  durch  Einwirkung  von  Eisessig  und  Schwefelsäure 
nehmen  sie  die  Elemente  des  Wassers  auf  unter  Bildung  von  Desoxy- 
benzoinen  (s.  u.).  Durch  Einwirkung  von  Salpetrigsäuregas  auf  Toi  an 
entsteht  a-  und  ß-Diphenyldinitroaethylen  CeH5C(N02):C(N02)CeH6,  F.  186 
bis  187®  und  105—107®  (B.  34,  619).  p2-Diamidotolan,  F.  235®,  und  Um- 
setzungsproducte  s.  A.  325,  ^7- 

1.  Alkohol-  und  Ketonabkömmlinge  des  Dibenzyls: 

QHgCHOH  CeHßCO  CeHjCHOH  CeHgCO  CßHsCO 

CaHftCHg  CeHßCHg  CeHgCHOH  CeHgCHOH  CeHsCO 

Stilbenhydrat,  Desoxybenzoin,  Hydrobenzoin,  Benzo'in,  Benzil. 

Stllbenhydrat,  Bemylphenylcarbinol  CßHß.CHCOHj.CHa.CeHs.  F.  67», 
entsteht  durch  Reduction  von  Desoxybenzoin  mit  Natriumamalgam,  sowie 
aus  Benzylmagnesiumchlorid  mit  Benzaldehyd.  Aehnlich  wird  Benzyl- 
phenylmethylcarbinol  CeH6.C(OH)(CH8).CH2CeH5,  F.  51»,  Kp.15  175»,  aus 
Benzylmagnesiumchlorid  mit  Acetophenon  oder  aus  Desoxybenzoin  mit 
CHaMgJ  gewonnen;  das  letztere  Carbinol  spaltet  schwerer  als  ersteres 
Wasser  ab  (B.  37,  456,  1450). 

Desoxybenzoin;  Benzylphenylketon  CeHgCHaCOCeHg,  F.  60»,  Kp.  3140. 
Es  wird  durch  Destillation  von  a-toluylsaurem  mit  benzoesaurem  Kalk, 
aus  a-Toluylsäurechlorid  mit  Benzol  und  AlCls,  durch  Reduction  von 
Benzoin  mit  Zink  und  Salzsäure  (B.  21,  1296;  35,  912),  von  Chloro- 
benzil  und  von  Benzil  (B.  26,  R.  585;  A.  319,  163)  mit  Zink  und  Salzsäure 
oder  mit  HJ-Säure,  ferner  durch  Erhitzen  von  Monobromstilben  (S.  592) 
mit  Wasser  auf  180 — 190*^  erhalten.  Ein  H-Atom  der  Methylengruppe  des 
Desoxybenzoins  kann  leicht  durch  Na  und  Alkyle  vertreten  werden,  nicht 
aber  das  zweite  (B.  21,1297;  23,2072).  Methyl-,  Isobutyl-,  Cetyl- 
desoxybenzoin,  F.  58^  78®,  76^  (B.  25,  2237).  Desoxybenzoinoxim, 
F.  98®;  das  mit  N2O3  entstehende  Isonitrosodesoxybenzoin  ist  iden- 
tisch mit  a- Benzil monoxim  (S.  591).  Durch  Reduction  mit  HJ-Säure  bildet 
Desoxybenzoin  Dibenzyl,  s.  auch  Stilbenhydrat. 

Durch  Nitriren  von  Desoxybenzoin  entsteht  o>Nitrodesoxybenzoin  C6H4 

(N02)CH2COC6Hö,   das  durch  Reduction   a-Phenyündol  Cj^H4^2^p£^CCcH5 

liefert.  Desoxytoluin  CH3CeH4CH2COCeH4CH3,  Desoxyanisoln  CH3OC6H4 
CH2.COCeH40CH3,  entstehen  aus  den  entsprechenden  Tolanen  (A.  279, 
335»  339)  (s.  o.).  Durch  Einwirkung  von  CSCI2  oder  CS2  und  Kalilauge 
auf  Desoxybenzoine  entstehen  die  sog.  Desaurine,  welche  feurig  goldgelbe 
Krystalle  bilden  und  sich  in  Schwefelsäure  mit  violettblauer  Farbe  lösen. 
Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ist  noch  nicht  genau  erkannt,  das 
einfachste  Desaurin  hat  vielleicht  die  Zusammensetzung  C6H5COC(CS)C6H5 
(B.  25,  1731,  2239,  vgl.  B.  37,  1599).  Mono-  und  Polyoxydesoxybenzoine 
s.  M.  26,  927. 

Hydrobenzoin,  Toluylenglycol  CeH6CH(OH)CH(OH)C6H5  besitzt  zwei 
asymmetrische  C-Atome  und  tritt  in  zwei  optisch  inactiven  Modificationen 
(A.  259,  100)  auf:  Hydrobenzoin,  F.  134*^,  und  Isohydrobenzoin, 
F.  119®,  von  denen  die  letztere  in  zwei  optisch  aciive  Componenten  gespalten 
worden  ist  (s.  u.).  Beide  Modificationen  entstehen  neben  Benzylalkohol 
aus  Benzaldehyd  mittelst  Zink  und  Salzsäure  oder  Natriumamalgam,  oder 


egg  Homologe  Di-  und  Polyphenylparaffine. 

durch  electrolytische  Reduction  des  Benzaldehyds  (B.  29»  R.  229),  femer 
aus  Stilbendibromid  oder  -chlorid,  wenn  man  diese  mit  essigsaurem  oder 
benzoesaurem  Silber  in  die  Hydrobenzoinester  überführt  und  letztere 
mit  alkoholischem  NHs  verseift.  Mit  essigsaurem  Kali  entsteht  haupt- 
sächlich Isohydrobenzoin,  mit  oxalsaurem  Silber  Hydrobenzoin.  Neben 
wenig  Isohydrobenzoin  entsteht  Hydrobenzoin  durch  Reduction  von  Benzoin 
mit  Na-amalgam  (Darstellungsmethode)  (A.  248»  36).  Hydrobenzoin  ist  in 
Wasser  schwer  löslich,  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln,  sublimirt  unzer- 
setzt,  sein  Diacetylester,  F.  134**,  entsteht  auch  aus  Benzaldehyd  und 
Acetylchlorid  mit  Zinkstaub  (B.  16,  6$6).  Isohydrobenzoin  ist  in  Wasser 
leichter  lö.slich  und  krystallisirt  daraus  in  krystallwasserhaltigen ,  schnell 
verwitternden  Prismen,  sein  Diacetylester  ist  dimorph.  Blättchen:  F.  118®, 
Prismen:  F.  106®.  Durch  Krystallisation  aus  Aether  ist  es  gelungen,  das  Iso- 
hydrobenzoin in  enantiomorphe,  rechts-  und  linksdrehende  Krystalle  zu  zer- 
legen (E.  Erlenmeyer  jun.  B.  30,  153 1).  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
oder  P2O5  entstehen  aus  beiden  Hydrobenzoinen  neben  Diphenylacetaldehyd 

C  H  CH O CHC  H 

(C6H6)2CH.CHO  (S.  579)  dimoleculare  Anhydride  c*h*CH-0-CHC*H*  ^^^' 

F.  132®  und  102O.  Mit  CrO»  oder  Mn04K  geben  beide  Hydrobenzoine :  Benz- 
aldehyd, mit  Salpetersäure:  Benzoin  (B.  24,  1776).  Durch  FBt^  entsteht  aus 
beiden  dasselbe  Stilbendibromid  CeHgCHBr.CHBrCeHj,  F.  237 0,  welches  auch 
aus  Stilben  und  Dibenzyl  mit  Brom  erhalten  wird.  Aus  Stilben  und  Brom 
wird  neben  a-Stilbendibromid,  F.  237®,  das  leichter  lösliche  ß-Stilben- 
dibromid,  F.  iio®,  erhalten,  das  in  überwiegender  Menge  aus  Isostilben 
entsteht  und  beim  Erhitzen  in  die  hochschmelzende  Modification  übergeht; 
letztere  wird  durch  alkoholisches  Kali  in  flüssiges  Monobromstilben  über- 
geführt, während  die  ß-Modification  ein  festes  Monobromstilben  (S.  592)  er- 
giebt  (B.  28,  2693).  Mit  PCI5  bilden  beide  Hydrobenzoine  a-  und  ß-Stilben- 
dichlorid,  F.  192®  und  93°;  die  a- Verbindung  entsteht  auch  aus  Stilben  mit 
Chlor  in  Chloroformlösung.  Durch  Erhitzen  auf  200®  geht  die  ß-  in  die 
a- Verbindung  über. 

Diphenyloxaethylamin  CeHsCHCOHjCHCNHaJCeHg,  F.  163O,  und  Iso- 
diphenyloxaethylamin,  F.  1290,  werden  neben  einander  durch  Reduction  von 
Benzoinoxim  und  ferner  aus  Benzaldehyd  und  Benzylamin,  sowie  durch 
Condensation  von  Benzaldehyd  und  Glycocoll  neben  Phenyl-a-amidomilch- 
säure  (S.  371)  erhalten.  Letztere  Reaction  erklärt  sich  durch  Condensation 
von  Benzaldehyd  mit  Benzylidenglycocoll  in  2  Richtungen  nach  folgendem 
Schema : 

^  CgHsCHrNCHCOOK  ^  „  ^„  ™„  rr^„         CeHjCHNiCHCOOK  „ 

^-  HO.CHCeH,    ^- C«H,CH:NCH,COOH     *  CsH.CHOH  "' 

I  wird  in  Benzaldehyd  und  Phenylamidomilchsäure,  II  in  Glyoxylsäure  und 
Diphenyloxaethylamin  gespalten.  Die  beiden  isomeren  Diphenyloxaethyl- 
amine  können  durch  ihre  Benzyliden Verbindungen  getrennt  werden.  Durch 
salpetrige  Säure  werden  beide  in  Isohydrobenzoin  übergeführt.  Isodiphenyl- 
oxaethylamin  ist  in  optisch  active  Componenten,  [a]i>=  + 109,6®,  zerlegt 
worden  (A.  307,79;  B.  32,  2377;  36,976).  Die  aus  den  beiden  Diphenyl- 
oxaethylaminen  durch  erschöpfende  Methylirung  erhältlichen  quartären  Ammo- 
niumbasen C6H5CH(OH).CH(CeH5)N(CH3)80H   zerfallen  beim   Erhitzen  mit 

Wasser  inTrimcthylamin,Wasser  und  DiphenylacthylenoxydCeHsCH.O.CHCeHs, 
F.  690,  bez.  Isodiphenylaethylenoxyd,  F.  42^^  (B.  43,  884). 

Diphenylaethylendiamin ,  Stilbendiamin  CeH6CH(NH2)CH(NH8)C6H6, 
F.  91®,  bildet  sich  durch  Reduction  von  Benzildioxim  mit  Na  und  Alkohol; 
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es  wird  durch  Krystallisation  seines  Bitartrats  in  zwei  optisch  active  Com«r 
ponenten  zerlegt  (B.  28,  3167).  Durch  Reduction  der  Diphenyldinitroaethane 
(S.  585)  und  -aethylene  (S.  587)  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht  Tetra- 
phenyldiaethylendiamin ,  Teiraphenylpiperazin  NH[CH(CeHß).CH(CeH5)]2NH 
(B.  84,  627).  _^ 

DasDiesoanhydrid  eines  o,o'-Dio3cyhydrobenzoins  O.CeH4CH.CHC6H40 


wird  durch  Reduction  von  Salicylaldehyd  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in 
zwei  Modificationen,  F.  6S^  und  114®,  gewonnen  (B.  24,  3175). 

Benzoin,  Benzoylphenylcarhinol  C5H5CH(OH)COC8H5,  F.  I34<>,  ent- 
steht durch  Oxydation  der  Hydrobenzoine  mit  Salpetersäure  sowie 
durch  Condensation  zweier  Mol.  Benzaldehyd  mittelst  Cyankali  in 
wässrig-alkoholischer  Lösung. 

Diese  Reaction  (Theoretisches  s,  B.  25,  293 ;  26,  60)  lässt  sich  auch  auf 
andere  aromatische  Aldehyde  übertragen  (C.  1908  11»  1689);  die  so  ent- 
stehenden Ketonalkohole ,  wie  Anisoin  CH80CeH4CH(OH)COCeH4.0CH3, 
Cuminoin  u.  s.  w.  aus  Anisaldehyd,  Cuminol  (vgl.  a  unter  Furfurol,  Phenyl- 
glyoxal),  reduciren  Fehling'sche  Lösung,  wobei  sie  zu  den  entsprechenden 
Benzüen  (S.  592)  oxydirt  werden. 

d-  und  1-Benzoin  sind  durch  Umsetzung  von  d-  und  1-Mandelsäure- 
aniid  mit  Phenylmagnesiumbromid  erhalten  worden  (C.  1909  II,  2005). 

Durch  Chromsäure  wird  das  Benzoin  zu  Benzaldehyd  und  Benzoesäure, 
durch  NO3H  zu  Benzil  oxydirt,  durch  Na-amalgam  wird  es  zu  Hydrobenzoin, 
durch  Zink  und  Salzsäure  zu  Desoxybenzoin  reducirt.  Beim  Kochen  mit 
verdünnter  Kalilauge  wird  Benzoin  bei  Luftabschluss  nicht  verändert,  beim 
Durchleiten  von  Luft  jedoch  grösstcn  Teiles  in  Benzilsäure  umgewandelt 
(S.  581);  durch  Erhitzen  mit  conc.  Alkali  wird  es  z.  T.  in  Benzylalkohol 
und  Benzoesäure  gespalten,  bei  längerer  Einwirkung  entsteht  daneben  Hydro- 
benzoin, Stilbenhydrat  u.  a.  m.  (B.  S5,  1982). 

Benzoinhydrazon,  F.  75*'  (J.  pr.  Ch.  [2]  52,  124);  Semicarbazon, 
F.  206»  (A.  339,  257);  Phenylhydrazone,  F.  1580  und  1060  (B.  28,  R.  7^^); 
a-Oxim,  F.  15 2^  ß-Oxim,  F.  99^*;  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  geht 
das  Acetyl-ß-benzoinoxim  in  das  Acetyl-T-benziloxim  (S.  590)  über,  wodurch 
ihre  Configuration  bestimmt  ist  (B.  38,  69).  Durch  Alkohole  mit  HCl  oder 
Ag20  und  Alkylhaloide  wird  das  Benzoin  alkylirt:  Methylbenzoin  CgHaCH 
(OCH3)COC6Ha,  F.  50»,  Aethylbenzoin,  F.  62»,  Isopropylbenzoin,  F.  72— 75« 
(B.  26,  2412;  C.  1900  I,  454). 

Der  Chlorwasserstoffester  des  Benzoins:  Desylchlorid  CeHgCHClCOCeHg, 
F.  68®,  entsteht  durch  Erwärmen  von  Benzoin  mit  Thionylchlorid  (B.  42, 
2348);  Desylbromld  CeHjCHBrCOCeHs,  F.  55®,  aus  Desoxybenzoin  (s.  u.)  mit 
Brom,  giebt  mit  Anilin  Desylanilid,  Bemotnanilid  CeHftCHCNHCsHgjCOCeHg, 
F.  990,  das  auch  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Benzoin  entsteht;  beim 
Erhitzen  mit  HCl- Anilin  auf  160*^  entsteht  dagegen:  Benzoinanilanilid 
CeH5CH(NHCeH6)C(NC«H5)C6H5,    F.   1250,    mit   Anilin   und   Chlorzink   bei 

höherer   Temperatur:    Diphenylindol  ^  tt  /,       ^V  u-     (B-  26,   1336,    2640). 

Benzoin-p-toluid  CeH5CH{NHCeH4.CH3)COC6H6,  F.  145»,  entsteht  auch  durch 
Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Benzilidentoluidin  durch  Cyankali  (B.  29, 
1736;  vgl.  dagegen  S.  252,  366  und  B.  31,  2699).  Mit  o-Diaminen  condensirt 
sich  das  Benzoin  zu  Dthydrochinoxaliti' ,  mit  Harnstoffen  und  Thioharnstoffen 
(A.  248,  8)  zu  Glyoxalin-y  mit  Säurenitrilen  zu  0;ra-?o/derivaten  (s.  d.).    Ueber 
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Condensationsproducte  des  Benzoins  mit  Aceton  s.  B.  26»  65,  mit  Pinakolin 
s.  C.  19 IG  II,  469,  mit  Acetophenon  S.  601. 

Benzil,  Dibenzoyl,  Diphenylglyoxal  CeHgCOCOCeHs,  F.  90®,  Kp.  3470, 
schöne  gelbe  Prismen,  ist  das  am  leichtesten  zugängliche  a-Diketon;  es 
entsteht  aus  Stilbenbromid  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Silberoxyd 
und  wird  aus  Benzom  durch  Erwärmen  mit  conc.  Salpetersäure  ge- 
wonnen; vgl.  auch  Isobenzil  S.  592. 

Mit  Hydrazinhydrat  liefert  Benzil:  Hydrazibenzil  CeHßC(N2H2).CC)C6H5 
und  Bishydrazibenzil  C6H5C(N2H2).C(N2H2)C«H5,  welche  durch  Oxydation 
Azibenzil  C6H5C(N2).COCeH6  und  Bisazibenzil  CeHßC(N2).C(N2)CeH5  geben 
(B.  29,  775).  Beim  Erhitzen  in  indifferenten  Lösungsmitteln  zerfällt  das 
Azibenzil  in  Stickstoff  und  Diphenylketen  (S.  580)  (B.  42,  2346).  Benzil- 
monosemicarbazon,  F.  175®,  liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  unter  Wasser- 
abspaltung Diphenyloxytriazin ;  Benzildisemicarbazon,  F.  244^^  (A.  8S9,  243). 
Das  Benzilosazon  (CeH6)2C2{NNHCeH5)2,  F.  225**,  giebt  durch  Erhitzen  Tri- 
phenylosotriazol  (A.  2S2,  230;  B.  2$,  R.  198);  eine  isomere  Modification  des 
Benzilosazons,  F.  2o8<>,  wird  durch  Einwirkung  von  Jod  und  Natrium- 
aethylat  oder  von  Luft  in  alkalisch-alkoholischer  Lösung  auf  Benzalphenyl- 
hydrazon  erhalten;  auf  analoge  Weise  sind  auch  Abkömmlinge  dieses  Os- 
azons  dargestellt  worden,  es  geht  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt 
in  die  höher  schmelzende  Form  über  (B.  29,  R.  863;  S5,  3519;  A.  S9a,  170; 
324,  310;  C.  1909  I,  739). 

Durch  Einwirkung  von  i  Mol.  Hydroxylamin  auf  Benzil  entstehen  zwei 
isomere  Monoxime,  a-F.  134°,  y-F.  113®.  Mit  HCl  und  Eisessig,  durch 
Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt,  oder  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  100®  geht 
das  a-  in  T-Monoxim  über;  ersteres  bildet  mit  Hydroxylamin  a-,  letzteres 
T-Benzildioxim  (B.  22,  540,  709) ;  über  das  Verhalten  gegen  Phenylhydrazin 
vgl.  B.  26,  792,  R.  52.  Beim  Erhitzen  zerfallen  beide  Monoxime  in  Benzo- 
nitril  und  Benzoesäure ;  durch  Zinnchlorür  und  Salzsäure  wird  Benzoinoxim 
zu  Dcsylamin  C6H6CH(NH2)COCflH6,  F.  109«,  reducirt  (B.  35,  2740).  Be- 
merkenswert ist  das  Verhalten  der  Benzilmonoxime  bei  der  sog.  Beck- 
mann'schen  Oximumlagerung  mittelst  PCI5:  a-Monoxim  (i)  liefert  dabei 
Benzoylbenzimidchlorid  (2),  das  leicht  in  Benzonitril  und  Benzoylchlohd 
zerfällt;  T-Monoxim  (3)  dagegen  Benzoylameisensäureanilidchlorid  (4)  (A. 
29«,  279;  B.  37,  4295): 

(I)  CeHfiCCOCeHfi      (2)  CeHgCCl  (3)  CflHfiCCOCeHß      (4)  ClCCOCeH, 

NOR  ^  NCOCeHg;  HON  "^CeHßN 

Es  hat  also  im  ersten  Fall  der  Hydro xylrest  mit  dem  Phenylrest,  im 
zweiten  mit  dem  Benzoylrest  den  Platz  gewechselt,  woraus  man  die  oben 
angenommene  Configuration  der  Monoxime  gefolgert  hat 

Durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Hydroxylamin  auf  Benzil  entstehen  zwei 
Benzildioxime,  a-F.  2370,  ß-F.  207®;  ein  drittes  t-Dioxim,  F.  163**,  ent- 
steht aus  T-Benzilmonoxim.  Am  beständigsten  ist  das  ß-Dioxim,  in  welches 
die  beiden  anderen  leicht  übergehen.  Unter  bestimmten  Bedingungen  (A. 
274,  33)  lagert  sich  das  f-  in  a-Dioxim  um. 

Mit  Säureanhydriden  entstehen  drei  verschiedene  Ester:  Benzil - 
dioximdiacetate,  a-F.  148®,  ß-P.  I24<>,  t-F.  114®;  während  a-  und  ß-Di- 
acetat  mit  Natronlauge  zu  den  Oximen  verseift  werden,  giebt  T-Acetat  damit 

das  Anhydrid  p^TT*p_^/0,  Diphenylfurazan   (s.  d.),    das   auch  aus  allen 
drei  Dioximen  durch  HgO-Abspaltung  entsteht;  durch  Oxydation  mit  alka- 


Benzil. 


591 


lischem  Femdcyankalium  oder  Natriumhypochlorit  geben  alle  drei  Dioxime 

Diphenylfuroxan     "    *non   O*    *'  ^'  ^^^°  (früher  als  Diphenylgly- 

oximperoxyd  bezeichnet),  das  beim  raschen  Erhitzen  in  Phenylisocyanat 
übergeht,  wahrscheinlich  unter  primärer  Dissociation  in  2  Mol.  Benzonitril- 
oxyd  (S.  287)  (B.  42»  806). 

Ein  geschlossenes  Bild  giebt  auch  hier  das  Verhalten  der  drei  Dioxime 
bei  der  Beckmann 'sehen  Umlagerung,  welche  durch  die  Annahme,  dass 
die  Oximhydroxyle  stets  mit  den  nächstliegenden  Atomgruppen  die  Plätze 
wechseln,  zu  einem  Formelausdruck  der  vorliegenden  Isomerie  führt  (A.  274, 1) : 

I.  a-Benzildioxim  liefert  mit  PClg  unter  Platzwechsel  erst  des  einen 
und  dann  auch  des  anderen  Hydro xyls  Chloride,  welche  in  die  Anhydride: 
Dibenzenylazoxim  (s.  d.)  und  Diphenyloxybiazol  (s.  d.)  übergeführt  werden 
können,  deren  Hydrate  der  Uebersichtlichkeit  wegen  im  folgenden  Schema 
angedeutet  sind: 


CcHftC CCeHß      CeHßCOH    HON  N     N 


NOH  HON  N  CCeHg       CeH5CO|H    HOlCCeHj 

a-Benzildioxim  Dibenzenylazoxim  Diphenyloxybiazol. 

II.  T-Benzildioxim  liefert  in  erster  Phase  ebenfalls  Dibenzenylazoxim, 
durch  zweimaligen  Platzwechsel  aber  Phenylbenzoylharnstoffi 

CeHfiC CCeHß  HO.C  N 

HON     HON  ^  CeHßN     HOCCeHg 

Y-Benzildioxim  Phenylbenzoylharnstoff  (Pseudoform). 

III.  ß-Dioxim  liefert  durch  zweimaligen  Platzwechsel  Oxanilid: 

QH5C— CCeHß  HOC— COH 

HON    NOH  ^CeHßN    NCgHs 

ß-Benzildioxim  Oxanilid  (Pseudoform). 

Nicht  in  Uebereinstimmung  mit  dieser  Configuration  der  Dioxime  ist 
der  leichte  Uebergang  des  y-Diacetats  in  das  Furazan,  den  man  eher  von 
dem  a-Diacetat  erwarten  sollte. 

Bemerkenswert  ist  die  Analogie  der  Benzildioxime  mit  den  Osazonen 
des  Dioxobemsteinsäureesters  (s.  S.  153  u.  Bd.  I.).  Auch  die  letzteren  treten 
in  drei  Isomeren  auf,  von  denen  eines  stabil,  die  beiden  anderen  labil  sind, 
so  dass  die  Annahme  der  gleichen  Isomerieursache  für  beide  Fälle  nahe  liegt 
(B.  28,  64). 

Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  200®  liefert  Benzil:  Benzilmonanil 
C8HßCO.C(NC«HTi)CeH5,  F.  106»,  bei  Zugabe  von  P2O5,  Benzildianil 
CflH5C(NCeH5)C(NCeH5)CeH5,  F.  142»  (B.  25,  2600;  26,  R.  700).  Als  o-Di- 
keton  ist  Benzil  besonders  zur  Bildung  heterocyclischer  Ringe  befähigt.  Mit 
Aethylendiamin  condensirt  es  sich  zu  einem  Dihydropyrazindenvait,  mit 
Orthodiaminen  zu  Chinoxalineny  mit  o-Amidodiphenylamin  zu  einer  sog. 
Siilbazoniumbase  (s.  d.),  mit  Harnstoffen  und  Thioharnstoffen  zu  sog.  Ur einen 
und  Diureinen,  mit  Semicarbazid  zu  Oxydiphenyltriazin  u.  a.  m.  Durch  Re- 
duction  mit  HJ -Säure  wird  es  in  Desoxybenzoin  übergeführt,  durch  Chrom- 
säure zu  Benzoesäure  oxydirt.  Beim  Stehen  mit  Cyankali  und  Alkohol  er- 
leidet es  Spaltung  in  Benzoesäure  und  Benzaldehyd. 

lieber  Condensation  von  Benzil  mit  Aceton,  Malousäureester,  Acetessig- 
ester,  Lävulinsäure  u.  a.  m.  (vgl.  S.  17  und  B.  28,  R.  465;  29,  R.  645,  865; 
C,  1897  l\  596;  1903  I,  ^77',  1905,  II,  243). 
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Wichtig  ist  die  Umlagerung  des  Benzils  in  Benzilsäure  (S.  581) 
beim  Schmelzen  mit  KOH  oder  Kochen  mit  alkoholischem  Kali; 

CeHßCOCOCeHß  -  ^*^  --►  (CeH5)2C(OH)COOH. 

Mit  Phosphorpentachlorid  bildet  das  Benzil  Chlorobenzil  CeHsCOCClaCeHj, 
F.  610,  und  weiterhin  Tolaxitetrachlorid  CeHßCClaCClaCsHß,  F.  163O;  letzteres 
wird  auch  synthetisch  durch  Erhitzen  von  Benzotrichlorid  mit  Kupfer  ge- 
wonnen ;  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  oder  Schwefelsäure  liefert  es  Benzil. 

Wie  Benzil  aus  Benzoin,  entstehen:  Anisil  (CHjO.CeH^COja,  F.  133"? 
Cuminil  (C3H7.C6H4CO)2,  F.  84®,  aus  Anisoin  und  Cuminoin  (S.  589)  mit 
Salpetersäure ;  Anisil  und  ein  Hexamethoxybenzil  [(CH80)8CeH2CO]2,  F.  1 89*^, 
sind  auch  durch  alkalische  Reductionsmittel  aus  Anisamid  und  Trimethyl- 
gallamid  erhalten  worden  (B.  24»  R.  523).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  bilden 
diese  Benzile:  Anisilsäure,  Cuminilsäuret  Hexamethoxyhenzilsäure  (S,  582). 

Die  Osazone  verschiedener  substituirter  Benzile»  wie  Salictl,  Cuminil, 
Anisil,  Piperil  sind  ähnlich  wie  das  Benzilosazon  (S.  590)  selber  durch 
Einwirkung  von  Luftsauerstoff  auf  die  alkalisch- alkoholischen  Losungen 
der  Phenylhydrazone  der  entsprechenden  Aldehj'de:  Salicylaldehyd,  Pipe- 
ronal u.  s.  w.  erhalten  worden  (A.  308,  i). 

Pa-Tetramethyldiamidobenzil  (CH8)2NCeH4.CO.COCeH4N(CH8)2,  F.  198«, 
entsteht  durch  Erwärmen  von  Oxalylchlorid  mit  überschüssigem  Dimethyl- 
anüin  (B.  42,  3487). 

2.  AlkoholabkömmUnge  des  StDbens  sind  in  freiem  Zustande  nicht 
bekannt,  beim  Verseifen  ihrer  Ester  erhält  man  vielmehr  isomere  Ketone 
(vgl.  Phenylvinylalkohole,  S.  397): 

Bromstilben  CßHgCBnCHCeHß    -~—  ■>  CßHßCO.CHaCßHs  be^^^' 

Isobenzil  CaH6C(OCOC6H5):C(OCOCeH6)CeH5->  CeH6CO.CH(OH)C5H6  Benzoin. 

Indessen  reagirt  das  Benzoin  in  vielen  Fällen  so,  als  ob  es  ein  un- 
gesättigtes Glycol  der  Formel  CeH5C(OH):C(OH)CeH5  wäre;  z.  B.  liefert  es 
mit  Mercaptanen  Aether  des  entsprechenden  Dithioglycols :  Dithioaethyl- 
stilben  CeH6C(SC2H6):C(SC2H6)CeH5,  F.  1050  (B.  35,  506). 

Monochlorstilben  CeHsCHiCClCeHg,  Oel,  Kp.  320 — 324»,  entsteht  aus 
Desoxybenzoin  mit  PCI5,  sowie  aus  Stilbendichlorid  mit  alkohol.  Kali;  es 
wird  durch  Kochen  mit  Eisessig  in  eine  isomere  Modification,  F.  54®,  über- 
geführt, mit  Chlor  und  Brom  liefert  es  Chlorstilbendidilorid  CeHsCCU.CH 
ClCeHg,  F.  1030,  und  Chlorstilbendibromid,  F.  127»  (C  1897  I,  858);  ähnüch 
verhält  sich  das  aus  Methyldesoxybenzoi'n  gewonnene:  Methylchlorstilben 
CoH5C(CH8):CClCeHß,  Oel  und  F.  1180  (B.  25,  2237;  29,  R.  34).  Monobrom- 
Stilben,  F.  31®,  entsteht  aus  dem  ß-Stilbendibromid  (S.  588)  mit  alkohol. 
Kali,  während  das  a-Stilbendibromid  ein  Isobromstilben,  F.  19®,  giebt; 
durch  Erhitzen  geht  letzteres  in  das  erstere  über.  Durch  Reduction  mit  Zink 
und  Alkohol  liefert  dieses  Isobromstilben  das  flüssige  Isostilben  (S.  585). 

Diacetyldioxystilben ,  Stilbenglycoldiacetat  C6H5C(OCOCH8) : CfOCOCH,) 
CftHs,  a-Modification,  F.  153®,  ß-Mod.,  F.  iio®,  entsteht  bei  der  Reduction 
von  Benzil  in  Essigsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  mit  Zinkstaub  (A. 
306,  142). 

Isobenzil,  Stilhenglycoldibenzoat  CeH5C(OCOCeH5):C(OCOC«Hß)CflH6,  F. 
156®,  wird  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  aetherische  Losung  von 
Benzoylchlorid  gewonnen,  ist  polymer  mit  Benzil ;  durch  Verseifen  mit  Alkali 
wird  es  in  Benzoesäure  und  Benzoin  gespalten  (B.  24,  1264). 
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Dichlorstilben,  Tolandichlorid  CftHgCCbCClCeHj,  zwei  Modificationen : 
a-F.  143®,  ß-F.  63®,  beide  entstehen  durch  Addition  von  Chlor  an  Tolan, 
oder  durch  Reduction  von  Tolantetrachlorid  mit  Eisen  und  Essigsaure, 
sowie  aus  Chlorstilbendichlorid  (s.o.)  mit  Kali;  ebenso  entsteht  Chlorbrom- 
stilben CeHgCCLCBrCeHs,  F.  174°,  aus  Chlorstilbendibromid.  Dibromstilben, 
a-F.  208 •,  ß-F.  64®,  aus  Tolan  mit  Brom.  Ueber  p2-Dioxyderivate  des 
Dichlorstilbens  und  Ueberführung  derselben  in  Methylenchinone  der  Dibenzyl- 
reihe  vgl.  S.  309  und  J.  pr.  Ch.  [2]  59,  228;  A.  S25,  67. 

3.  Carbonsäuren  der  Dibenzylgruppe  zerfallen  a)  in  solche,  welche  die 

Carboxylgruppe  in  den  Benzolresten,  und  b)  solche,  welche  sie  in  der  Seiten- 
kette enthalten:  diphenylirte  Fettsauren.  Zu  der  ersten  Gruppe  gehören 
hauptsachlich  eine  Reihe  von  o-Carbonsäuren,  welche  durch  Phtalsäure- 
anhydridcondensationen  entstehen. 

a)  Dib«iuyl-o,o'-  und  -p,p'-dicarbonsäure  C02HCeH4CH2.CH2CeH4C02H, 
F.  231®  und  über  320<>,  entstehen  durch  Oxydation  von  o-  und  p-Toluylsäure 
mit  Kaliumpersulfat  (B.  37,  3215). 

o-Desozybenzoincarbonsäure  CeH5.CH2.COCeH4COOH(+H20),  F.  75», 
entsteht  durch  Kochen  mit  Alkalien  aus  dem  entsprechenden  Lacton,  Ben- 

zylidenphtalid,  Benzalphtalid  CeHjCHrCCeH^COÖ,  F.  99«,  das  durch  Conden- 
sation  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Phenylessigsaure  unter  C02-Abspaltung 
gewonnen    wird.     Das  Benzalphtalid    kann    durch  Vermittlung    des   Nitro- 

benzalphtalides  umgelagert  werden  in  Isobenzalphtalid  CeHgCiCHCsH^COO, 
F.9 1  ®,  das  Anhydrid  der  ß,o-DesoxybenzoincarbonsäiireCeH5CO.CH2CeH4COOH, 
F.  163®.  Letztere  wird  auch  aus  Homophtalsäureanhydrid  (S.  351),  Benzol 
und  AICI3  (B.  81,  377),  sowie  durch  Spaltung  von  ß-Phenylhydrindon  (S.619) 
mit  Natronlauge  erhalten.  Eine  andere  Umlagerung  erleidet  das  Benzal- 
phtalid unter  dem  Einfluss  von  Natriumalkoholat,  w^obei  das  Natriumsalz 
des  ß-Phenyldiketohydrindens  (S.  621)  gebildet  wird: 


CeH5C:CHC«H4COO    ^*—   C6H5CH:CCeH4COO   — ►    CeHßCH.COCeHiCO 
Isobenzalphtalid  Benzalphtalid  Phenyldiketohydrinden. 

Durch  Einwirkung  von  Hydrazin  auf  Benzalphtalid  erhält  man  Benzyl- 

jsj -NH 

phtalazon  ^  „  ^rr  av  tt  nr\  »   ^^is  durch  Reduction  mit  Eisessig  und  Zink 

Uctri  si^xl  2  V,  v^^Jtl  4UO 

in  Benzylphtalimidin  CsH5CH2.CHCBH4CO.NH,  F.  1372,  übergeht.  Letzteres 
wird  auch  durch  Reduction  von  Benzalphtalimidin  gewonnen  (B.  29,  1434, 
2743).     Homologe  des  Benzailphtalids  s.  B.  32,  1104  u.  a.  O. 

Beim  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Homophtalsäure  und  Natrium - 
acetat  wird  o,o'-Desoxybenzoindicarbonsäure  COOH.C6H4CH2COCeH4COOH, 
F.  239»,  erhalten  (B.  24,  2820). 

Durch  Reduction  der  Desoxybenzoinmono-  und  -dicarbonsäure  entstehen 
Dibenzylmono-  und  -dicarbonsäure.  Durch  Oxydation  von  o-Desoxy- 
benzoincarbonsäure  wird  o-Benzil carbonsäure  C6H,iCOCOC6H4COOH  in  zwei 
Modificationen,  einer  gelben,  F.  141®,  und  einer  weissen,  F.  125 — 130**, 
gewonnen  (B.  2S,  1344,  2079;  29,  2745;  C.  1898  11,  481). 

o,o^Ben2ildicafbonsättre,  Diphtalylsäure  {COOHCflH4CO)2  oder  OCOCeH4C 

vOH).C{OH)CeH4COÖ,  F.273O,  giebt  mit  Acetylchlorid  ein  Diacetylderivat; 
die  sauren  Ester  der  Säure  sind  wie  diese  selber  farblos,  während  die  neu- 
tralen Ester  gelb  gefärbt  sind.  Die  Diphtalsäure  entsteht  bei  der  Oxy- 
dation von  Chrysochinon  oder  Chrysoketon  (s.  d.)  (A.  811,  264);  femer  aus 
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Phtalsäureanhydrid  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  und  darauffolgende  Oxy- 
dation oder  durch  Oxydation  von: 


~t     r 


Diphtalyl  OOCC6H4C:CCeH4COO,  F.  334»,  das  durch  Erhitzen  von  Phta- 
lonsäure  (S.  387),  durch  Condensation  von  Phtalid  (S.  337)  und  Phtalsäure- 
anhydrid mittelst  Natriumacetat,  femer  von  2  Mol.  Phtalaldehydsäureester 
mittelst  Cyankali  gewonnen  wird  (vgl.  Bildung  des  Benzoins  S.  589).  Aehn- 
lich  bildet  sich   durch  Condensation   von   Opiansäureester  (S.  342):   Tetra- 


I    I 


mcthoxydiphtalyl  OOCCeH2(OCH3)2C:CCeH2(OCH8)2COO  (B.  24,  R.  820;  vgl. 
B.  26,  540)-  


I    I 


Dithiodiphtalyl  SCO.C6H4C:CCflH4COS,  grüngelbe  Nadehi,  F.  333»,  s.  B. 
31,  2646. 

Durch  Condensation   zweier  Molecüle   Phtalaldehydsäure   mit  methyl- 

r  I 

alkoholischem  Ammoniak  entsteht:   Dihydrodiphtalyldiimid  NH.COCeH4CH. 

CHC6H4CO.NH,  F.  2840  u.  Z.,  eine  Verbindung,  die  mit  dem  Indigoweiss 
isomer  ist  (vgl.  B.  29,  2745).  

Hydrodiphtalyllactonsäure  HOOCCeH4CH2.CHCeH4COÖ,  F.  198«,  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Homophtalsäure  auf  230®  (B.  Sl,  376). 

b)  Dibenzylcarbonsäure,  a'Phenylhydrozimmtsäuref  a^^-Diphenylpropion- 
säure,  Benzylphenylessigsdure  CeH5CH2CH(C6H5)COOH,  entsteht  durch  Re- 
duction  von  Phenylzimmtsäure ;  sie  tritt  in  drei  physikalisch  Isomeren  auf: 
F.  95®,  89«,  82<>  (Kp.  335O)  (B.  25,  2017);  ihr  Nitril  entsteht  durch  Benzy- 
lirung  von  Benzylcyanid.  a-Ph^nyl-o-amidohydrozimmtsäure,  F.  148®,  durch 
Reduction  von  a-Phenyl-o-nitrozimmtsäure  (s.  u.)  gewonnen  (B.  28,  R.  391 )»  geht 

leicht  in  ihr Lactam,  das  ß-Phenylhydrocarbostyril  ^6H4\-jq^TT_QQ  » 

F.  174«,  über.  a,ß-Diphenylvaleriansäure  C2H5CH(CeH5)CH(C6H5)COOH, 
F.  178®;  ihr  Nitril,  F.  115»,  entsteht  durch  Anlagerung  von  CgHgMgJ  an 
a-Phenylzimmtsäurenitril  (C.  1906  II,  46). 

Stilbencarbonsäure,  a- Phenylzimmtsäure  C6H6CH:C(CeH6)C02H,  F.  1720, 
wird  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Phenylessigsäure  erhalten, 
neben  der  Allophenylzimmtsäure,  F.  137®  (C.  1897  II,  663);  erhitzt 
man  die  Componenten  ohne  Condensationsmittel  auf  höhere  Temperatur,  so 
wird  unter  COg- Abspaltung  Stilben  gebildet  (J.  pr.  Ch.  [2]  61,  171).  a-Phcnyl- 
zinuntsäurenitril,  Benzalbenzylcyanid,  F.  S6^,  aus  Benzylcyanid,  Benzaldehyd 
und  Natriumaethylat.  Die  Phenylzimmtsäure  giebt  durch  Reduction  a-Phe- 
nylhydrozimmtsäure,  addirt  aber  nicht  Brom ;  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  das  Na-Salz  entsteht  Bromstilben  (B.  26,  659).  Die  a-Phenyl-o-amido- 
zimmtsäure,  F.  i86<>,  das  Reductionsproduct  der  durch  Condensation  von 
o-Nitrobenzaldehyd  mit  Phenylessigsäure  erhaltenen  a-Phenyl-o-nitroadmint- 
säure,  giebt  durch  Schütteln  ihrer  Diazoverbindung  mit  Cu-Pulver:  ß-Phe- 
nanthrencarbonsäure  (s.  d.)  (B.  29,  496).  Das  Nitril  der  Phenyl-o-amido- 
zimmtsäure  lagert  sich  sehr  leicht  in  a-Amido-^-phenylchinolin  (s.  d.)  um, 
so  dass  man  bei  den  Synthesen  letzteres  statt  des  Nitrils  erhält  (B.  32, 
3399)'    —    I^as    Lacton    der    Phenyl-o-oxyzimmtsäure:     a-Phenylcumarin 

iFilCH'CC  H 
vJ\Q^rQ     *•  ^'  140®,  entsteht  aus  Salicylaldehyd   und   Phenylessig- 
säure (J.  pr.  Ch.  [2]  61,  178);  o-,  m-  und  p-Ozybenzalbenzylcyanid  HOCeH* 
CH:C(CN)CeH5,  F.  1040,  107O  und  192»  (B.  37,  3163). 

a-Stilbenmethylketon,  SA'Diphenylbutenon-z  C6H5CH:C(CeH6)COCHs, 
F.  510,  aus  Benzaldehyd  und  Phenvlaceton  mit  HCl-Gas,  addirt  kein  Brom, 
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giebt  aber  durch  ReductLon  mit  Na-amalgam  3,4>Diphenylbutanon  C6H5CH2. 
CH(CeHß)COCH8.  Kp.  310»  (M.  22,  659). 

Stilbenpropionsäure,  t»^  -Diphenylallylessigsäure  CeH5CH:C(CaHß).CH2. 
CHaCOOH,  F.  106®,  aus  a-phenylglutarsaurem  Natron  mit  Benzaldehyd  und 
Essigsaureanhydrid  (6.  34,  417 7)- 

Desylessigsäure ,    ß,ß  -  Phenylbenzoylpropionsäure    CeH5COCH(C8H6)CH2 
COOH,    F.  161®,    wird    aus    Desoxybenzomnatrium  und   Bromessigester    in 
Form  ihres  Esters  erhalten  (A.  319,  164);  sie  entsteht  femer  aus  Phenyl- 
bemstein-ß-methylestersäurechlorid  mit  Benzol  und  AICI3  (S.  382).     Durch    . 
Behandlung  mit  Essigsaureanhydrid -Schwefelsäure   in   der  Kalte   giebt  die 

Säure  labiles  Diphenyl-A'-crotolacton  C6H6C:C(CeHß)CH2COO,  F.  100«,  welches 
beim  Kochen   mit  Essigsaureanhydrid   oder   durch  Alkalien  in   das  stabile 

Diphenyl-Ai-crotolacton  C6H6CH.C(CeH5):CHCo6,  F.  152»,  übergeht  Beide 
Lactone  geben  mit  Alkali  wieder  Desylessigsäure;  durch  Einwirkung  von 
Permanganat  oder  Brom  erhält  man  aus  dem  stabilen  Diphenylcrotolacton 
DesylenessigsäureCflH5CO.C(CeH5):CHCOOH,  F.  139»,  welche  auch  aus  De- 
sylenmalonsäureester,  dem  Condensationsproducte  von  Benzil  mit  Malonester 
dargestellt  worden  ist  (A.  319,  155).  Die  Desylessigsäure  bezw.  das  stabile 
Diphenylcrotonlacton  entstehen  auch  aus  dem  Diphenyl-a-ketobutyrolacton  (i), 
dem  Condensationsproducte  von  Phenylbrenztraubensäure  (S.  S77)  ^^^  Benz- 
aldehyd,  welches  bei  der  Reduction  zunächst  ein  Oxylacton  (2)  und  aus 
letzterem  durch  Wasserabspaltung  Diphenylcrotolacton  (3)  liefert  (B.  31, 
2218;  30,  2344;  A.  333,  160): 

(I)  (2)  (3) 

CeHßCHCOOH 
Dibenzyldicarbonsäure,  sym-Diphenylbemsteinsäure  ^  tt  chCOOH  ^^^^ 

gleich  den  sym-Dialkylbemsteinsäuren  (Bd.  I)  in  zwei  isomeren  Modifica- 
tionen  auf:  a -Säure  (+2H2O),  F.  185®  (wasserfrei  220®),  wird  durch  Con- 
densation  von  2  Mol.  Phenylbromessigester  mit  CNK,  sowie  aus  der  Stilben- 
dicarbonsäure  mit  Na-amalgam  neben  der  ß- Säure,  F.  229**,  gewonnen;  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200®  geht  die  a-Säure  in  die  ß-Säure  über.  Mit 
Acetylchlorid  giebt  die  a-Säure  leicht,  die  ß-Säure  schwierig  ein  Anhydrid: 
a-F.  1160,  ß-R  1120  (B.  23,  117,  R.  574;  A.  259,  61).  Die  Nitrile  CeH^CH 
(CN)CH(CN)CeH6,  a-F.  160O,  ß-F.  240^,  entstehen  durch  Condensation  von 
Phenylacetonitril  mit  Mandelsäurenitril  durch  Cyankali  (B.  25,  289;  26,  60), 
sowie  durch  Anlagerung  von  CNH  an  a-Phenylzimmtsäurenitril  (B.  37,  4067); 
beim  Verseifen  geben  beide  Nitrile  ß-Säure. 

a,ß-Diphenylglutarsäure  CflHßCH(C02H)CH(CeH6)CH2C02H,  F.  231»;  ihr 
Ester  wird  durch  Anlagerung  von  Phenylessigester  an  Zimmtsäureester 
mittelst  Natriumaethylat  gewonnen  (B.  42,4497;  C.  1908  I,  1776). 

ß,T  -  DiphenyladipinsÄure  C02HCH2CH(C6H6)CH(C6H5)CH2C02H ,  zwei 
Modificationen,  F.  270®  und  I70<>;  ihr  Dimethylester,  F.  175®  und  73**, 
entsteht  durch  Reduction  von  Zimmtsäureester  mit  Aluminiumamalgam 
neben  Hydrozimmtsäureester.  Bemerkenswert  ist  die  grosse  Aehnlichkeit 
mit  den  Truxillsäuren  (A.  348,  16;  B.  39,  4089). 

Stilbendicarbonsäure,  Diphenylmaleinsäure  zerfällt,  wenn  sie  aus  ihren 
Salzen  frei  gemacht  wird,  ähnlich  den  Dialkylmaleinsäuren  (Bd.  I),  sogleich 

C  H  C  CCK 

in  Wasser  und  ihr  Anhydrid  r>*xxV'V>X/0»  ^-  ^55®-   Letzteres  condensirt 
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sich  wie  Phtalsäureanhydrid  mit  Phenylessigsäure  leicht  zu  Benzaldiphenyl- 

maleid  p^xr^p  r(7^0  ^  *»  ^^^  ^^^^  ^^^  Benzalphtalid  (S.  593)  ganz  ana- 
log verhält  (B.  24»  3854).  Die  Salze  der  Diphenylmalemsaure  entstehen 
durch  Verseifen  mit  alkohol.  Kali  aus  dem  Nitril:  Dicyanstilben  CeH5C(CN): 
C(CN)C5H5,  F.  158®,  welches  man  aus  Phenylchloracetonitril  mit  CNK  oder 
NaOC2H5  oder  aus  Phenylacetonitril  mit  Natriumalkoholat  und  Jod  ge- 
winnt (B.  25..  285,  1680). 

Stilbenbernsteinsäure ,  f-Benzyliden'f-phenylbrenzweinsäure 
C8H5CH:C(CßH5)CH   QTj  qooH  ^^^steht  durch  Condensation  von  Desoxy- 

benzoin  (S.  587)  mit  Bemsteinsaureester  und  Natriumalkoholat.  Mit  Brom 
giebt  die  Säure  eine  Bromlactonsäure,  welche  beim  Erhitzen  eine  un- 
gesättigte Lactonsäure  CgH5CH.C(CgH5);C(Cä^)CH2CQQH  und  ein 
Dilacton  CeH5CH.C(CeH5).CH(COÖ)CH2COO  liefert^.  M8,  156). 

Ein  Abkömmling  des  Dibenzyls  ist  auch  das  4,5-Diphenyloctan-2,7-dion, 

ayf^'Dtacetonyldihenzyl  ^^  CHCH  GOCH  '  '   ^*  335— 340®»  welches 

aus  2  Mol.  Benzylidenaceton  bei  der  Reduction  in  schwach  saurer  oder 
neutraler  Lösung  entsteht.  Homologe  Diketone  entstehen  aus  homologen 
Benzylidenketonen  durch  Reduction  (B.  29>  380,  2121;  35>  966). 

C.  Tri-,  Tetra-,  Penta^  und  Hexaphenylaathangnippe:  Triphenylaethan 

(CeHfijaCHCHgCeHß,  Kp.  348«  (B.  S7,  1455)  durch  Reduction  von 

Triphenylaethylen,  a-Phefiyhiilben  (CeH5)8C:CHCeHß,  F.  68«,  Kp.14  221», 
durch  Wasserabspaltung  des  Benzyldiphenylcarbinols  (CeH5)sC(OH).CH8CeH5, 
F.  89®,  welches  aus  Benzylmagnesiumchlorid  und  Benzophenon  entsteht 
und  sich  auch  aus  Desoxybenzoiin  oder  Phenylessigester  mit  i  bez.  2  MoL 
CeHgMgBr  bildet  (B.  87,  1429,  1455). 

Triphenylaethanon  oder  Triphenylvinylalkohol  (C6H5)2CHCOC6H5  oder 
(CeHfi)2C:C(OH)CeH5,  F.  136«,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzol  und 
Aluminiumchlorid  auf  Chloral,  auf  Dichlor-  oder  auf  Trichloracetylchlorid, 
auf  Desylchlorid  oder  Acetylmandelsäurechlorid  (B.  29,  R.  992;  A.  296,  219; 
368,  92);  ferner  aus  dem  Triphenylaethylenglycol  (CeH5)2C(OH)CH(OH)C6Hfi, 
F.  164®,  dem  Einwirkungsproducte  von  CeHjMgBr  auf  Benzoin  oder  Man- 
dclsäureester  (B.  S7,  2762)  beim  Erwärmen  mit  25pctiger  SO4H2  (C.  1908 

I,  830).  Es  wird  durch  Mn04K  in  Benzophenon  und  Benzoesäure,  durch 
alkohol.  Kali  in  Diphenylmethan  und  Benzoesäure  gespalten.  Mit  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat  liefert  es  ein  Oxim,  F.  i82<>  (C.  1906  II,  1061).  Mit  Acetyl- 
chlorid  und  Benzoylchlorid  entstehen  dagegen:  Triphenylvinylacetat 
und  -benzoat,  Abkömmlinge  der  Alkoholform.  Mit  Brom  in  CS2  giebt  es 
Triphenylbromaethanon  (CeH5)2CBrCOCeH6,  F.  97®,  in  Eisessig  dagegen  unter 
Ersatz  des  Br  durch  OH  Triphenylozyaethanon,  Phenylbenzoin  (CeHjjjCCOH) 
COCeHs,  F.  84^,  welches  auch  durch  Oxydation  des  Triphenylaethanons  mit 
Salpetersäure,  sowie  aus  Benzil  und  CÄH^MgBr  erhalten  wird  (B.  S2,  650; 
37,  2758).  Durch  Reduction  des  Triphenylaethanons  oder  seines  Bromirungs- 
productes  erhält  man  Triphenylaethanol,  Benzhydrylphenylcarbinol  (CsHfi)2CH 
CH(OH)C6H5,    F.  Sy^,  isomer  mit  Benzyldiphenylcarbinol  (s.  oben)  (C.  1897 

II,  661). 

Triphenylmethylaethan ,  a,a,^'Triphenylpropan  (CeH5)2CHCH(CH,)C«H5 
ist  wahrscheinlich  das  aus  Diphenylindon  (S.  618)  durch  Reduction  mit 
Phosphor  und  HJ-Säure  entstehende  Product.    Das  Diphenylindon  entsteht 
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als  Nebenproduct  bei  der  Condensation  von  Benzophenonchlorid  mit  Phenyl- 
essigester  zu: 

Triphenylacrylsäureestcr  (CeH5)2C:C(C«Hß)COOR.  Die  entsprechende 
Säure,  F.  213®,  wird  auch  aus  der  Triphenylpropionsäure  (CcH5)2CH.CH 
(CeH5)C02H,  F.  211^  dem  Anlagerungsproduct  von  QHgMgBr  an  a-Phenyl- 
zimmtsäureester,  durch  Bromirung  und  Abspaltung  von  HBr  (C.  1905  I,  824), 
sowie  aus  ihrem  Nitril,  F.  163®,  dem  Condensationsproduct  von  Benzo- 
phenonchlorid und  Benzylcyanid  erhalten  (B.  28,  2784;  29,  2841;  vgl.  B. 
34i  1963).  Durch  Schmelzen  mit  Kali  erhalt  man  aus  dem  Diphenylindon 
eine  mit  Triphenylacrylsäure  isomere  Saure,  F.  186®,  welche  wahrscheinlich 
a,P-Diphenylvinyl-o-ben«o«säure  COOH[2]CeH4C(C6H5):CHCeH5  ist.  Beide 
Sauren  werden  durch  Erhitzen  mit  ZnClg  wieder  in  Diphenylindon  über- 
geführt (B.  S9,  1282). 

sym-Tetraphenylaethan  (CeH5)2CH.CH(C«H5)2,  F.  209»,  Kp.  379— 383», 
wird  durch  Erhitzen  von  Benzophenon  (S.  544)  oder  Diphenylchlor-  oder 
-brommethan  (S.  542)  mit  Zink,  molecularem  Silber  oder  Na  in  Benzollösung 
und  von  Thiobenzophenon  (S.  545)  mit  Kupfer  erhalten,  ferner  durch  Re- 
duction  von  Tetraphenylaethylen  mit  Na  und  Alkohol,  von  Benzpinakon 
oder  Benzpinakolin  (S.  598)  mit  HJ  und  Phosphor,  sowie  durch  Condensation 
von  Stilbenbromid,  von  Tetrabromaethan  oder  von  Chloral  mit  Benzol  undf^  j  . 
AICI3  (B.  18,  657;  26,  1952;  A.  29«,  221).  ^  )  Y^'/i-   ^  ^"'"^ 

as-Tetraphenylaethan  (CeH5)3C.CH2CeH5,  F.  144®,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  CeH5CH2MgCl  auf  Triphenylchlormethan  oder  von  Tri- 
phqnylmethylmagnesiumchlorid  (CeH5)3CMgCl  oder  Triphenvlmethankalium 
(CeH5)3CK  auf  Benzylchlorid  (B.  41,  435). 

Tetraphenylaethylen  (C«H5)2C:C(C3H6)2,  F.  221»,  entsteht  neben  Tetra- 
phenylaethan aus  Ben'zophenon  mit  Zink,  femer  durch  Erhitzen  von  Benzo- 
phenonchlorid mit  Silber  oder  mit  Zinkstaub  neben  den  Benzpinakolinen 
(B.  29,  1789),  sowie  durch  Erhitzen  von  Benzophenonchlorid  mit  Diphenyl- 
methan  (B.  48»  2958).  Durch  Oxydation  wird  es  in  2  Mol.  Benzophenon  ge- 
spalten. Mit  Chlor  vereinigt  es  sich  in  CCl^-Lösung  zum  Tetraphenylaethylendi- 
chlorid(CeH5)2CCl.CCl(C3H5)2,  F.  186®,  das  auch  aus  Benzophenonchlorid  durch 
Einwirkung  von  molecularem  Silber  oder  Quecksilber  sowie  von  Jodnatrium 
in  Acetonlösung  erhalten  wird.  Mit  2  Mol.  CHCI3  oder  CCI4  liefert  es  kry- 
staUinische  Additionsproducte.  Die  beiden  Chloratome  im  Tpiraphenyl- 
aethylendichlorid  sind  sehr  locker  gebunden.  Beim  Erhitzen  ^^  sich  zer- 
fällt es  in  Tetraphenylaethylen  und  Chlor,  das  z.  T.  substitui^B^  einwirkt. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  a- Benzpinakolin,  mit  Mel|^alkohol  da- 
gegen ß-Benzpinakolin.  Bei  der  Einwirkung  von  AlCls  auf  di#  Benzollösung 
bildet  sich  unter  Abspaltung  von  2HCI  9,10-Diphenylphenanthren  (B.  43, 
1533»  2940).  Tetramethyldiamidotetraphenylaethylen  *  ( CH3 )2NC3H4{CeH5)C: 
C(CeH5)CgH4N(CH3)2,  F.  225®,  durch  Reduction  vlfä  Dimethylamidobenzo- 
phenon  mit  Zinn  und  HCl.  Giebt  in  saurer  Lösung*  mit  Oxydationsmitteln 
wie  FeCla  intensiv  rote  Färbungen  (B.  39,  3765). 

Alkohole  der  Tetraphenylaethangruppe  sind  die  Pinakone  des  Benzo- 
phenons  und  seiner  Homologen,  welche  wie  die  Pinakone  der  Fettreihe  aus 
den  Ketonen  mit  nascirendem  Wasserstoff  neben  den  secundären  Alkoholen 
entstehen : 

Benzpinakon,  Tetraphenylaethylenglycol  {C6H5)2C(OH)C{OH)(C6H5)2.  F. 
187®,  zersetzt  sich  beim  Schmelzen  in  Benzophenon  und  Benzhydrol,  eine 
Spaltung,  die  es  auch  beim  Kochen  mit  alkohol.  Kali  erleidet.  Es  wird 
aus  Benzophenon  mit  Zn  und  Schwefelsaure,  durch  Zersetzung  von  Na- 
triumbenzophenon    (B.  25,    R.   15)    oder    durch    Condensation    von    Oxal- 
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Säuremethylester  oder  Benzilsaureester  mit  CeHgMgBr  (C.  1903  I,  967 ;  B. 
87,  2761)  erhalten.  Durch  Erwäxmen  mit  conc.  HCl  oder  verd.  S04Ha  auf 
2oo<^  geht  das  Benzpinakon,  dem  gewöhnlichen  Pinakon  (Bd.  I)  analog, 
unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Wanderung  einer  Phenylgruppe  in  das 
sog.  ß-Benzpinakolin  (CgH5)8C.COC6H5,  F.  179^,  über,  das  auch  synthetisch 
durch  Einwirkung  von  Triphenylmethylmagnesiumchlorid  (S.  556)  auf  Benz- 
aldehyd und  nachfolgender  Oxydation,  sowie  aus  Triphenylacetylchlorid  und 
CsHßMgBr  erhalten  wird  (B.  43,  1 140) ;  seine  Constitution  ergibt  sich,  ausser 
durch  diese  Synthesen,  durch  die  Spaltung  in  Triphenylmethan  und  Benzoe- 
säure beim  Erhitzen  mit  Natronkalk,  sowie  durch  die  Bildung  von  Triphenyl- 
carbinol  und  Benzoesäure  bei  der  Oxydation.  Das  ß-Benzpinakolin  kann 
auch  direct  aus  Benzophenon  mit  Zinkstaub  und  Acetylchlorid  gewonnen 
werden,  neben  dem  isomeren  a-Benzpinakolin,  F.  203  0,  das  durch  Säuren 
leicht  in  ß-Benzpinakolin  übergeht  und  wahrscheinlich  als  Tetraphenylaethylen- 

oxyd:  (CeH5)2C.O.C(CeH5)2  zu  betrachten  ist  (B.  29,  2158;  43,  1153).  Durch 
Erhitzen  mit  Zinkaethyl  lässt  sich  das  ß-Benzpinakolin  zum  Benzpinakolin- 
alkohol  (C6H6)3C.CH(OH)CeH5,  F.  15 1<^,  reduciren,  der  beim  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydrid  unter  Rückwanderung  der  Phenylgruppe  in  Tetraphenyl- 
aethylen  übergeht  (B.  23,  R.  769)  (vgl.  die  analoge  Bildung  von  Tetramethyl- 
aethylen  aus  Pinakolinalkohol  Bd.  I).     p4-TetrachlorbenzpinakoUn  s.  C.  1907 

I,  475. 

Pentaphenylaethan  (C6H5)8C.CH(CeH5)2,  F.  179^  in  CO^- Atmosphäre, 
entsteht  durch  Umsetzung  von  Diphenylmethylmagnesiumbromid  (CeHsjaCH. 
MgBr  mit  Triphenylchlormethan  (B.  39,  1466),  sowie  durch  Einwirkung  von 
Zink  auf  ein  Gemisch  von  Diphenylbrommethan  imd  Triphenylchlormethan 
in  Essigester  (B.  43,  2945).  Es  ist  nicht  so  beständig,  wie  das  völlig  stabile 
Tetraphenylaethan  und  nähert  sich  in  dieser  Hinsicht  dem  leicht  dissoci- 
irenden  Hexaphenylaethan  (s.  u.).  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  zersetzt  es 
sich  unter  Sauerstoffaufnahme.  Durch  Kochen  seiner  Lösungen  in  Anisol 
oder  Benzoesäureester  wird  es  in  Triphenylmethyl  bez.  Hexaphenylaethan  (s.  u.) 
und^Sym-Tetraphenylaethan  gespalten  (B.  43,  3541): 

.  ;    2(CeH8)3C-CH(C6H5)2  ^  [(C6H6)8C-]2  +  [-CH(C8H5)2i2. 

In  ähnlicher  Weise  zerfällt  es  beim  Erhitzen  mit  benzolischer  HCl 
oder  duro^Einwirkung  von  Sulfurylchlorid  (B.  40,  367;  43,  2945). 

PentaÄtaylaethylalkohol  (CaH6)8C.C(OH)(CeH5)2,  F.  179«,  aus  ß-Benz- 
pinakolin ^dbCeH^MgBr  (B.  43,  1145). 

Hexaf^l^^laethan  (C8H5)8C.C(CeHfi)8,  F.  ca.  95^^;  dieser  ausserordentlich 
interessante  ^Ifchlenwasserstoff  wurde  zuerst  von  Gomberg  (1900,  B.  33, 
3150)  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  Benzollösung  von  Triphenyl- 
chlormethan erhaltei^Tzur  Darstellung  vgl.  A.  372,  17).  Er  ist  ausgezeichnet 
durch  seine  grosse  Re^ionsfähigkeit,  die  ihn  gleichsam  als  eine  ungesättigte 
Verbindung  erscheineiT  lässt.  In  Lösung  absorbirt  er  lebhaft  den  Luft- 
sauerstoff unter  Bildung  eines  Peroxyds  [(CeH6)8C]202,  F.  185®,  welches 
beim  Behandeln  mit  conc.  S04Ha  Triphenylcarbinol  giebt.  Ebenso  wird 
Jodlösung  augenblicklich  entfärbt  unter  Bildung  von  Triphenyljodmethan 
(B.  35,  1824).  Mit  Benzol,  Aether,  Essigester  u.  a.  bildet  das  Hexaphenyl- 
aethan krystallinische,  leicht  dissociirbare  Verbindungen  (B.  38,  1333,  2447). 
Das  in  festem  Zustande  farblose  Hexaphenylaethan  zeigt  in  Lösung  eine 
gelbe  Farbe,  die  beim  Schütteln  mit  Luft  unter  Abscheidung  des  erwähnten  Pcr- 
oxyds  verschwindet,  sich  aber  nach  kurzer  Zeit  wieder  einstellt.  Das  Hexa- 
phenylaethan existirt  demnach  in  Lösung  in  einer  farblosen  imd  einer 
gelben  Modification,    die   sich   in   einem   vom  Lösungsmittel   und   von  der 
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Temperatur  abhängigen  Gleichgewicht  befinden,  und  von  denen  nur  die 
farbige  Modification  das  characteristische,  ungesättigte  Verhalten  des  Hexa- 
phenylaethans  zeigt  (Schmidlin»  B.  41,  2471).  Man  nimmt  an,  dass  durch 
die  Bindung  der  6  ungesättigten  Phenylgruppen  der  verfügbare  Affinitäts- 
betrag der  Aethankohlenstoffatome  bereits  derartig  in  Anspruch  genommen 
ist,  dass  der  für  die  Verknüpfung  dieser  beiden  Kohlenstoff atome  noch  verblei- 
bendeRest  zu  einer  festen,  normalen  Bindung  nicht  mehr  ausreicht,  und  dem* 
gemäss  das  Hexaphenylaethan  in  Lösung  z.  T.  in  das  gelb  gefärbte,  unge- 
sättigte und  daher  ungemein  reactionsfähige,  freie  Radical  Triphenylmethyl 
zerfallen  ist: 

Es  ist  danach  das  Triphenylmethyl  das  erste  Beispiel  einer  Verbindung 
in  der  an  einem  Kohlenstoff atom  nur  drei  einwertige  Atomgruppen  gebun- 
den sind,  in  der  der  Kohlenstoff  also  als  dreiwertiges  Element 
auftritt.  Das  Hexaphenylaethan  tritt  hiernach  in  Parallele  mit  dem  Stick- 
stoff tetroxyd,  das  bei  tiefen  Temperaturen  farblos,  beim  Erwärmen  in  das 
farbige,  äusserst  reactionsfähige,  semimere  Stickstoffdioxyd  zerfällt.  Es  ist 
von  diesem  Gesichtspunkte  aus  bemerkenswert,  dass  sich  das  organische 
Radical  (C0H5)8C  mit  den  anorganischen  Radicatbn  NO  und  NO2  zum 
farblosen  Triphenylnitrosomethan  (CßHsJjCNO  und  Triphenyl- 
nitromethan  (CeHß)8C.N02,  F.  147®,  vereinigt,  Verbindungen,  die  beim 
Erwärmen  leicht  wieder  in  ihre  Componenten  zerfallen  (B.  44,  1169). 

Durch  conc.  Salzsäure  wird  das  Hexaphenylaethan  bez.  Triphenylmethyl 
in  p-Diphenylmethyltetraphenylmethan  (CeH5)aCHCeH4C(CeH6)8  (S.  577)  um- 
gelagert (B.  87,  4790). 

Ausser  auf  dem  bereits  angegebenen  Wege  ist  das  Hexaphenylaethan 
noch  auf  folgende  Weise  dargestellt  worden:  i.  aus  Triphenylmethyl- 
magnesiumchlorid  und  Tripheny Ichlormethan  (B.  41»  423);  2.  durch  Electro- 
lyse  von  Triphenylbrommethan  in  SOa-Lösung  (A.  372,  11);  3.  aus  dem 
Hydrazotriphenylmethan  (CeH5)8C.NH.NH.C(CeH5)8  (S.557)  durch  Oxydation 
mit  Kaliumhypobromit  unter  Zwischenbildung  der  unbeständigen  Azover- 
bindung  (B.  42,  3020). 

Während  das  Hexaphenylaethan  in  festem  Zustande  überhaupt  nicht 
und  in  Lösung  nur  in  sehr  geringem  Betrage  (vgl.  die  Moleculargewichts- 
bestinmiungen  B.  87,  2041  und  B.  42,  3028)  in  Triphenylmethyl  zerfallen 
ist,  existirt  das  aus  dem  Tribiphenylchlormethan  durch  Halbgenentziehung 
mittelst  Kupferpulver  erhaltene,  auch  in  festem  Zustande  schwarz  violette 
Tribiphenylmethyl  (CeH5.CeH4)8C,  den  Moleculargewichtsbestimmungen  zu- 
folge, in  Losung  nur  in  Form  des  freien  Radicals.   Demgegenüber  ist  der  aus 

C  H 
dem  ähnlich  gebauten  BiphenylenbiphenylchlormetHan  a*    *^CCl(CeH4CeH5) 

gewonnene  Kohlenwasserstoff  auch  in  Lösung  farblos  und  vermag  sich  nicht 
mit  Sauerstoff  oder  Halogen  zu  vereinigen  und  ist  demnach  als  völlig  un- 

dissociirtcs     Dibiphenylendibiphenylaethan     a%-*^C ^OC*tt* 

1-         J  C6H4/ A    TT     TT  p  ^CeH4 

zu  betrachten.  Zwischen  diesen  beiden  Extremen  nehmen  die  auf  analoge 
Weise  gewonnenen  Kohlenwasserstoffe:  Dibiphenylendiphenylaethan, 
Tetraphenyldibiphenylaethan  und  Diphenyltetrabiphenylaethan 
eine  Mittelstellung  ein,  indem  sie  in  Lösung  mehr  oder  weniger  reichlich  in 
die  semimeren  Triarylmethyle  zerfallen  sind  (Schlenk,  A.  372,  i ;  B.  48, 
1753). 
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Tetraphenylaethandicarbonsäure,  Tetraph^nylbemsteins&ure 
L''Tj*'*ApQQTTr  F.  2610   unter   Zers.,   ihr   Aethylester,   R  89^   entsteht 

aus  Diphenylchloressigester  mit  Silber  (B.  22,  1538),  ihr  Nitril,   F.  215®, 
wird  aus  Diphenylessigsäurenitril  mit  Natrium  und  Jod  gewonnen. 

Das    Dilacton    einer    Benzpinakon-02-dicarbonsäure    OCOCeH4C(CeH5). 


C(CeHß)CeH4COÖ,  F.  265 <>,  entsteht  beim  Kochen  von  o-Benzoylbenzoesaure 
(S.  550)  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  (B.  29,  R.  498). 

D«  ujyüü-Diphenylpropangruppe:  Dibenzylmethan ,  a^j'Diphenylpropan 
C6H5CH2.CH2.CH2CeH6,  Kp.  290 — 300®,  entsteht  durch  Reduction  von  Di- 
benzylketon  (s.  u.)  mit  HJ-Säure. 

a»T-Diphenylpropylen  CeH5CH2.CH:CHCeH5,  Kp-is  179®,  hyacinthartig 
riechendes  Oel,  entsteht  aus  a,T-Diphenylpropylalkohol,  Kp.12  i93®» 
mit  wasserfreier  Oxalsäure,  sowie  aus  ß-Bromdibenzylessigsaurc  durch  Er- 
wärmen mit  verd.  Sodalösung  (B.  S9,  3046). 

Tetraphenylallcn  (C6H6)2C:C:C(CeH6)2  {?),  F.  164«,  entsteht  bei  der 
trocknen  Destillation  von  diphenylessigsaurem  Bar3rt  (B.  39,  1024). 

Dibcnzylketon  CeHßCHg.CO.CHjCcHß,  F.  40»,  Kp.  330»  (B.  24,  R.  946, 
A.  308,  175),  wird  durch  Destillation  von  phenylessigsaurem  Kalk  oder 
Baryt  dargestellt  (B.  87,  1428).  In  jeder  der  beiden  CH2 -Gruppen  des 
Ketons  ist  ein  H-Atom  leicht  durch  Natrium  und  weiterhin  durch  Alkyl 
ersetzbar  (C.  1900  II,  476).  Mit  Oxalester  und  Natriumaethylat  condensirt 
sich  Dibenzylketon  zu  einem  Triketocyclopentandenvait,  dem  Oxalylbenzyl- 
keton  (vgl.  S.  5,  18);  mit  Benzalanilin  giebt  es  ein  in  verschiedenen  Formen 
auftretendes  Addit^onsproduct  (C.  1899  II,  664).  Mit  PCI5  liefert  es  1,3- 
Diphcnyl-2-chlorpropylen  CgH5CH2.CCl:CHCeH5,  Kp.12  iSi®,  mit  sal- 
petriger Säure  Diisonitrosodibenzylketon  C«H5C(NOH).COC(NOH)CeH5, 
F.  133®  (B.  S7,  1134).  Durch  Reduction  mit  Natrium  liefert  Dibenzylketon 
Dibenzylcarbinol  (C6H5CH2)2CHOH,  Kp.  327^^,  mit  Phenol  vereinigt  es  sich 
zu  Dibenzyldiphenolmethan  (CeH5CH2)2C(CeH4ÖH)2  (B.  25,  1271). 
Dibenzylphenylcarbinol  (CeH5CH2)2C(OH)CeH5,  F.  87®,  und  Tribenzylcarbinol 
(CflHßCH2)8C(OH),  F.  115®,  aus  Benzoesäureester  und  Phenylessigester  mit 
2  Mol.  CeHßCHaMgCl  (B.  87,  1456). 

Benzylacetophenon  CeHßCH2.CH2COCeH5,  F.  y^^y  ist  ifeomer  mit  Di- 
benzylketon; es  wird  durch  Reduction  von 

Benzylidenacetophenon,  Benzalacetophenon,  Chalkon  (B.  82,  1923)  CeHß 
CHrCHCOCeHß,  F.  58®,  Kp.  346®,  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  gewonnen; 
letzteres  ist  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Acetophenon  mittelst 
Natriummethylat  erhältlich.  Es  liefert  zwei  stereb isomere  Oxime,  F.  750 
und  ii6<^,  von  denen  das  letztere  bei  der  Bec  km  an  naschen  Umlagerung 
Zimmtsäureanilid  giebt  (A.  851,  172).  Mit  Salzsäure  vereinigt  es  sich  zu 
Chlorbenzylacetophenon  CeHßCHClCHsCOCeHß ,  mit  Brom  zu  einem  Di- 
bromid  CeHßCHBr.CHBr.COCeHß,  F.  157«,  welches  mit  alkoholischem  Kali: 
Dibenzoylmethan  (S.  602),  mit  Kaliumacetat  zunächst  Monobrombenzy- 
lidenacetophcnon  CeHß.CBnCHCOCßHß ,  F.  44»,  liefert  (A.  898,  219). 
Durch  Einwirkung  nitroser  Gase  auf  Benzalacetophenon  entstehen  ver- 
schiedene Producte,  von  denen  das  Dinitrür  (Ci6Hi20)N204  erwähnt  sein 
möge,  welches  durch  Behandlung  mit  verd.  Natronlauge  Benzalnitroaceto- 
phenon  CeH5CH:C(N02)COC5Hß,  F.  90®,  liefert;  durch  Reduction  des  letz- 
teren mit  SnCls  und  Salzsäure  in  Methylalkohol  entsteht  Benzylisonitroso- 
acetophenon  CöH5CH2.C(NOH).COC6H5,  F.  1260,  ein  Oxim  des  mit  Di- 
benzoylmethan isomeren  DiphenyldiketopYOpans  (B.  86,  3015;  A.  846,  6^). 
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Ps-Dichlorbenzylidenacetophenon,  F.  157^,  liefert  mit  PCls  in  Benzol- 
lösung ein  Ketochlorid  ClC«H4CH:CH.CCl2CeH4Cl ,  F.  550,  in  dem  das 
eine  der  beiden  mittelstandigen  Chloratome  auffallend  beweglich  ist  und 
durch  Behandlung  mit  feuchtem  Silberoxyd  oder  Methylalkohol  leicht  durch 
Hydroxyl  bez.  Methoxyl  ersetzt  werden  kann.  Die  Verbindungen  lösen 
sich  intensiv  gefärbt  in  conc.  SO4H2  (B.  42,  1804)  (vgl.  auch  Dibenzyliden- 
aceton  S.  610). 

o-,  m-,  p-Oxybenzylidenacctophenon  HOCgH4CH:CHCOCeH5 ,  F.  154« 
u.  Z.,  F.  löo'^,  F.  183®,  aus  den  entsprechenden  Oxybenzaldehyden  mit 
Acetophenon.  Die  isomeren  Benzyliden-o-,  m-,  p-oxyacetophenone,  F.  89®, 
126®,  173®,  entstehen  aus  Benzaldehyd  und  den  Oxyacetophenonen.  Fär- 
bung der  Isomeren  s.  B.  S2,  192 1.  Eine  Anzahl  von  Polyoxybenzyliden- 
acetophenonen  sind  in  der  Natur  meist  in  Form  von  Glucosiden  aufge- 
funden worden:  Butein  (HO)«[3,4]CeH3CH:CH.COCsH8[2',4'](OH)2,  orange- 
gelbe Nadeln,  F.  2 14®,  als  Glucosid  in  den  Blüten  von  Buiea  frondosa ; 
zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Protocatechusäure  und  Resaceto- 
phenon  (C.  1904 II,  45 1).  Naringenin  HO[4]CeH4CH:CH.COCeH2[2',4',6'](OH)8, 
F.  2480,  und  Hespe/itin  (HO)[3](CH30)[4]CeH3CH:CH.COCeH2[2',4',6'](OH)3, 
F.  224®,  entstehen  durch  Spaltung  der  Glucoside  Naringin  und  Hesperidin 
(s.  d.)  mit  verdünnten  Säuren.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  liefern  sie 
Phloroglucin  und  p-Cumarsäure  bez.  Isoferulasäure  (S.  413).  Isomer  mit 
dem  Hesperitin  ist  das  Homoeriodictyol  HO[4](CH30)[3]C«H3CH:CH.COC«H2 
[2',4',6'](OH)8,  F.  2230,  das  neben  dem  Eriodictyol  {HO)8t3,4]CeH8CH:CH.CO 
CeH2[2',4',6'](OH)8,  F.  267®,  aus  den  Blättern  von  Eriodictyon  californicum 
isohrt  worden  ist  (C.  191 1  I,  150).  Beim  Kochen  mit  Mineralsäuren 
werden    die    Benzyliden  -  o  -  oxyacetophenone    in    die    isomeren    Flavanone 

IQ pjj  n    TT 
COCH    *    ^  umgelagert,   eine  Reaction,   die  zum  Aufbau  zahlreicher 

zu  dieser  Gruppe  gehöriger  Pflanzenfarbstoffe  gedient  hat;  vgl.  Quer- 
cetrin,  Fisetin,  Luteolin  etc.  Das  Dibromid  des  Acetyl-o-oxybenzy- 
lidenacetophenons   geht  durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  in  Ben- 

zoykumaron  (s.  d.)  CeH4<^QT^CCOCeH6  über.     Durch   Reduction  geht  das 

o -  Oxybenzylidenacetophenon  in  a  -  Phenyl  - r  -  (o  -Oxyphenyl)  -  propylalkohol, 
o-Oxyphenylaethylphenylcarbinol  HOCflH4CH2CH2CH{OH)CeHß,  F.  97O,  über, 
welcher  durch  methylalkoholische  HCl  zu  einem  cyclischen  Aether:       ' 

<CH  CH 
O  -CHC  H    ^^'^^^"S"^*^  ^^^^  (^"  29»  244,  375). 

o-Oxystyryldiphenylcarbinol  HO[2]C6H4CH:CHC(OH)(C6H5)2,  F.  1640 
bis  166®,  aus  Cumarin  (S.  411)  mit  2  Mol.  CßHgMgBr  (C.  1903  I,  1179; 
B.  87,  496). 

2  Mol.  Acetophenon  condensiren  sich  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit 
Zinkaethyl  odei:  mit  Chlorzink  zu  einem  Homologen  des  Benzalaceto- 
phenons,  dem  sog.  Dypnon  CcH5C(CH3):CHCOC6H6,  Kp.22  225 0,  welches 
sich  zum  Acetophenon  verhält,  wie  das  Mesityloxyd  zum  Aceton  (B.  27, 
R-  339);  beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Dypnon  unter  Bildung  unge- 
sättigter Kohlenwasserstoffe,  Diphenylfurfuran  (s.  d.)  und  Triphenylbanzol 
(S.  539)  (C.  1899  II>  96).  Mit  Hydroxylamin  vereinigt  sich- das  Dypnon 
beim  Stehen  in  alkoholischer  Lösung  zu  Dypnonhydroxylaniin  C6H5C{CH3) 
(NHOH).CH2COC6H6,  F.  1  lo^  unter  anderen  Bedingungen  entstehen  2  Djrp- 
nonozime  CeH5C(CH3):CHC(NOH)CeH5,  F.  78^  und  134O,  von  denen  das 
letztere  durch  Beckmann'sche  Umlagerung  das  Anilid  der  ß-Methylzimmt- 
säure  (S.  408)  liefert  (B.  87,  730). 
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Aehnlich  leicht  wie  mit  Acetophenon  condensirt  sich  der  Benzaldehyd 
mit  Desoxybenzoin  (S.  587)  unter  dem  Einflussvon  Alkalien  zu  Benzyliden* 
desoxybenzoin  CeH5CH:C(C6H5)COC«H5,  F.  ioi'>;  dieses  entsteht  auch  aus 
Benzamaron  (S.  611)  durch  Destillation  neben  Isobenzylidendesozybenzoin, 
F.  89®;  das  letztere  wird  leicht  in  das  höher  schmelzende  Isomere  umge- 
wandelt, es  bildet  sich  femer  durch  Gondensation  von  Benzaldehyd  und 
Desoxybenzoin  mittelst  HCl  neben  dem  düorbenzyldesozybenzoiiii  F.  172^^, 
das  durch  Alkalien  leicht  in  das  Benzaldesoxybenzoin»  F.  10 1^,  übergeführt, 
durch  Destillation  aber  in  Stilben  und  Benzoylchlorid  gespalten  wird  (B.  21, 
447,  818;  34,  3897;  S5,  3965): 

CeHftCH  CeHjCHCl  CeHßCH     Cl 

CeHßCCOCeHß  ^  CeHgCHCOCeHs  ^  CeHjCH  '^COC^U^' 

Durch  Reduction  liefert  Benzaldesoxybenzoin :  Benzyldesoxybenzoin 
CeH5CH2.CH(CeH5)COCeH5,  F.  i20<>,  das  man  auch  direct  durch  Benzyliren 
von  Desoxybenzom  darstellen  kann. 

ß,ß-Diphenylpropiophenon  CeHßCOCHg.CHCCeHß)« ,  F.  96»,  durch  An- 
lagerung von  I  Mol.  Phenylmagnesiumbromid  an  Benzalacetophenon  (C.  1904 
II,  445).  In  analoger  Weise  erhält  man  aus  C^HsMgBr  und  Benzyliden- 
desoxybenzoin  (s.  o.)  in  aetherischer  Lösung  das 

a,ß,ß-Triphenylpropiophenon  C6H6COCH(C6H5)CH(CeH5)2,  F.  1820,  das 
auch  aus  a-Phenylzimmtsäureester  mit  überschüssigem  C^HßMgBr  entsteht. 
In  Ligroinlösung  gelingt  es  als  erstes  Anlagerungsproduct  das  Tetraphenyl- 
propenol  C6H5C(OH):C(CeH5)CH(CeH5)2  zu  isoliren,  das  bei  95 — 100«  unter 
Umlagerung  in  Triphenylpropiophenon  schmilzt.  Es  absorbirt  lebhaft  Sauer- 
stoff unter  Bildung  eines  bei  127®  schmelzenden  Peroxyds,  das  beim  Er- 
hitzen in  Diphenylacetophenon  und  Benzoesäure  zerfällt  (C.  1906  II,  1059). 

Benzoyldibenzylmethan ,  Dihenzylacetophenon  CsHsCOCH  (CH2CeH5)  o, 
F.  78®,  wird  durch  Erhitzen  von  Acetophenon  mit  Benzylchlorid  und  Aetz- 
kali  auf  160—170®  erhalten  (A.  310,  322). 

Durch  Condensation  von  o-Phtalaldehydsäure  (S.  340)  mit  Acetophenon 

/CHCH2COC6H6 
entsteht  Phenacylphtalid  C6H4<\\  ,  F.  1820  {1898  II,  980). 

Benzoylphenylacetylen  CeHftCOCICCeHs,  F.  50«,  aus  Phenylacetylen- 
natrium  (S.  392)  und  Benzoylchlorid  in  Acther,  wird  durch  Alkalien  in 
Acetophenon  und  Benzoesäure  gespalten,  durch  conc.  Schwefelsäure  in  Di- 
benzoylmethan  übergeführt  (A.  308»  276;  C.  1900  I,  1290).  Phenylacetylen- 
phenylcarbinol  CeH5C:C.CH(OH)CsH5,  Kp.2o22iO,  aus  Phenylacetylennatrium 
und  Benzaldehyd  (C.  1902  I,  629). 

Dibcnzoylmethan  C«H6CO.CH2.COCeH5  oder  CeH6C{OH):CHCOCeH5 
(vgl,  Proc.  Chem.  Soc.  20,  48),  F.  81®,  entsteht  durch  Kochen  des  Dibenzoyl- 
essigesters  (s.  u.)  mit  Wasser,  durch  Condensation  von  Benzoesäureester  und 
Acetophenon  oder  durch  Umlagerung  des  aus  Acetophenon  durch  Erhitzen 
mit  Benzoylchlorid  gebildeten  Acetophenon-O-benzoats  CeH5C(OCO 
CeH5):CH2  beim  Kochen  mit  Natrium  in  Benzollösung  (B.  86,  3674).  Es 
ist  in  Alkali  löslich,  bildet  ein  schwer  lösliches  Cu-Salz,  ein  rotes  Eisensalz 
und  ist  durch  Mn04K  leichter  angreifbar.  Durch  Behandlung  von  Benzoyl- 
chlorid und  Pyridin  liefert  es  ein  O- Ben zoat  CeH6C(C)COC«H5):CHCOC,H5, 
F.  109®  (B.  36,  3679).  Mit  salpetriger  Säure  bildet  es  neben  anderen  Sub- 
stanzen eine  Isonitroso Verbindung  (CeH5CO)2C:NOH,  aus  welcher  sich  das 
entsprechende  Triketon: 
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Diphcnyltrikcton  CeHgCOCCX^OCeHg  in  gelben  Krystallen,  F.  67^, 
Kp.i75  289®,  gewinnen  lässt.  Mit  Wasser  verbindet  sich  das  Triketon  zu 
einem  farblosen  Hydrate,  F.  89«  (B.  23,  3378;  39,  1488). 

Dibenzoylacetylmethan,  Dibenzoylaceion,  existirt  in  zwei  Formen,  von 
denen  die  eine  wahrscheinlich  die  Diketohydroxylform  (CeH5CO)2C:C 
(OH)CH3  (a-F.  800),  die  andere  die  Triketoform  (CeHfiCOjgCH.COCHs 
(ß-F.  107 — iio<>)  darstellt  Es  wird  aus  Benzoylaceton  und  Benzoylchlorid 
mit  Soda  erhalten.  Ebenso  entsteht  aus  Dibenzoylmethan:  Tribenzoyl- 
methan  (CeH5CO)aCH,  F.  225O;  durch  Kochen  mit  Pottasche  und  Essig- 
ester wird  die  Ketoform  in  die  alkalilösliche  Ketoenolform  (CeH5CO)2C:C 
(OH)CeH5  umgewandelt  (A.  291,  25).  Letztere  vereinigt  sich  mit  i  Mol. 
Diazobenzolchlorid  zu  einer  gelb  gefärbten,  durch  Mineralsäuren  leicht 
wieder  spaltbaren  Diazooxyverbindung  (i),  F.  125®,  die  sich  beim  Er- 
hitzen zunächst  in  die  rot  gefärbte,  gegen  Säuren  beständige  C-Azo- 
V erbind ung  (2),  F.  164O,  und  weiterhin  unter  Wanderung  einer  Benzoyl- 
gruppe  in  das  farblose  Benzoylphenylhydrazon  des  Diphenyltriketons  (3), 
F.  203®,  umlagert  (B.  41,  4012): 

(CeH6CO)2:C  (CeHjCOjaiC.NiNCeHß  (CeH5CO)2:C:N.NC«H5 

(I)       CeH6C.O.N:NCeH6  "^  (2)       CeH^CO  ^  (3)  CeHßCO      • 

Dieser  Vorgang  entspricht  der  Umlagerung  fettaromatischer  Azover- 
bindungen  in  Arylhydrazone  (S.  154)  und  ist  eine  Umkehrung  der  Um- 
wandlung der  Chinonacylphenylhydrazone  in  O-acylirte  Oxyazoverbindungen 
(S.  202). 

Carbonsäuren:  Dibenzylessigsfiure  (CeH5CH2)2CHCOOH,  F.  87«,  ent- 
steht aus  a-Bcnzylzimmtsäure  CsH5CH:C(CH2C6H6)COOH ,  F.  1590,  dem 
Condensationsproducte  von  Benzaldehyd  mit  Hydrozimmtsäure,  durch  Re- 
duction  mit  Na-amalgam  (J.  pr.  Ch.  [2]  62,  545)  und  aus  Dibenzylmalon- 
säure  (CeH5CH2)2C(COOH)2,  deren  Ester  man  durch  Benzyliren  von  Malon- 
säureester  erhält.    Die  auf  gleichem  Wege  darzustellende  0,0-Dinitrodibenzyl- 

essigsaure  CeH4<^.^^  CO  H  q  N^^*^*^^^^^^^^^®^*^^*^^'^"^^*^^^^^^^^ 
zu  dem  sog.  Tetrahydronaphtinolin  (s.  d.)  condensirt  (B.  27,  2248 ;  29,  636 ; 
vgl.  C.  1903  I.  628).  —  Dibenzylmalonitril  (C«H5CH2)C(CN)2,  F.  1300.  Kp. 
360^,  wird  aus  dem  entsprechenden  Nitrilsäureamid,  das  aus  Cyanacetamid 
dargestellt  wird,  gewonnen.  Durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol  erhält 
man  aus  dem  Nitril  unter  Abspaltung  einer  Cyangruppe:  Dibenzylaethyl- 
amin  (CeH5CH2)2CHCH2NH2,  Chlorhydrat,  F.  1900  (B.  29,  R.  im). 

Dibcnzylglycolsäure,  Oxatolylsäure  (CeHßCH2)2C(OH)COOH,  F.  156«, 
entsteht  durch  Verseifen  ihres  Nitrils,  des  Blansäureadditionsproductes 
von  Dibenzylketon  (S.  600),  sowie  durch  Kochen  von  Vulpin-  oder  Pulvin- 
säure  mit  Alkalien  (S.  609).  Mit  conc.  KaUlauge  gekocht  zerfällt  die  Oxa- 
tolylsäure  in  Oxalsäure  und  Toluol  (A.  219,  41). 

a-Phenyl-ß-benzoylpropionsäure,  Phenylphenacylessigsäure  CgHgCO.CH o 
CH(CeH5)COOH,  F.  153O;  ihr  Nitril,  F.  1270,  entsteht  aus  Chlorbenzyl- 
acetophenon  (S.  600)  mit  CNK,  ihr  Ester  aus  Phenylbemstein-a-methylester- 
säurechlorid  mit  Benzol  und  AICI3  (S.  382).  Die  Säure  liefert  beim  Erhitzen 
mit    Essigsäureanhydrid    das    Lac  ton    der   isomeren    a,T-Diphenyl-T-oxy- 

crotonsÄure  CoH5C:CH.CH(C6H5)Co6,  F.  i  iqO,  durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam:  a,T-Diphcnylbutyrolacton  C«H5CH.CH2.CH(CeH5)Co6  (A.  284,  i). 
Isomer  mit  der  Phenylphenacylessigsäure  ist  die  a,T-Diphenylacctessig- 
säure,  deren  Ester  CeH6CH2CO.CH(C6H6)C02C2H6,  F.  79»,  durch  Conden- 
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sation  zweier  Molecüle  Phenylessigester  mit  Natriumaethylat  entsteht.  Durch 
conc.  Schwefelsäure  wird  der  Ester  zu  einem  Naphtalinderivat,  dem  Phenyl- 
naphtoresorcin  (S.  625,  642)  condensirt  (A.  296»  i). 

ß-Phenyl-T-bcnzoylbuttersäureCeH5CO.CH2.CH(CeH5).CH2.COOH, F.  1 5  3«, 
entsteht  durch  Anlagerung  von  Acetophenon  an  Zimmtester  mittelst  Na- 
triumaethylat, sowie  durch  Umwandlung  des  Anlagerungsproductes  von 
Malonester  an  Benzylidenacetophenon  (B.  $4,  653). 

BenzyUdcnbenzoylessigester  C«H6CH:C(C02C2H6).COCeHß,  F.  980,  aus 
Benzaldehyd,  Benzoylessigester  und  Piperidin  (C.  1903  1, 1420 ;  1903 II,  1270). 

Dibenzoylessigs&ure  (CeH5CO)2CHCOOH  oder  CeHßCC?!!!)^^^^" 
F.  109®,  Ester:  aus  Benzoylessigester  mit  Benzoylchlorid,  giebt  bei  der 
trockenen  Destillation  CO^  und  a-Oxybenzylidenacetophenon  (S.  601),  beim 
Erwärmen  mit  Schwefelsäure  Acetophenon,  COg  und  Benzoesäure.  Ihr 
Nitril,  aus  Cyanacetophenon  (S.  S7^)  i^it  Benzoylchlorid  gewonnen,  zeigt 
stark  saure  Eigenschaften:  das  Ag-Salz  giebt  mit  Jodmethyl  einen  Me- 
thylaether  CeH5COC(CN):C(OCH3)C6H5,  F.  118»,  mit  Benzoylchlorid  Tri- 
benzoylacetonitril  (CeH6CO)aC.CN  oder  C6H5COC(CN):qOCOCeH5)CeH5, 

F.  138«  (J.  pr.  Ch.  [2]  58,  151). 

CeHXH-0\ 
T-Phenyl-ß-benzyliden-a-ketobutyrolacton  p  „  CH-C— CO/^^'   ^'  ^^^^> 

dieses  in  gelben  Krystallen  auftretende  Ketolacton  erhält  man  durch  Con- 
densation  von  2  Mol.  Benzaldehyd  mit  Brenztraubensäure  mittelst  HCl-Gas 
(B.  82,  1450;  34,  817);  es  giebt  durch  Reduction  mit  Na-amalgam:  T-Pbenyl- 
ß-benzyl-ketobutyrolacton,  2  Mod.  F.  1340  und  F.  137^*  (auch  aus  Benzyl- 
brenztraubensäure  (S.  ^^y)  mit  Benzaldehyd  entstehend).  Das  isomere  ß- 
Phenyl-T-beüzyl-a-ketobutyrolacton,  F.  171®,  bildet  sich  aus  2  Mol.  Phenyl- 
brenztraubensäure unter  C02- Abspaltung  (B.  S5,  1942). 

T-Benzyl-T-benzylidenbrenzweinsäure  c*H Vh  *^^'^^\CH  COOH'  ^* '  47  *  5 
ihr  Ester  entsteht  durch  Condensation  von  Dibenzylketon  (S.  600)  und 
Bemsteinsäureester  durch  Natriumalkoholat  (A.  308,  175). 

T-Phenyl'T-phenacylbrenzweinsäure  *  *  q  H*/^^'^^^o6h  ^^^ 
Bemsteinsäureester  und  Benzalacetophenon  mittelst  NaOC2H5 ;  ihr  Dimethyl- 
ester  wird  leicht  weiter  condensirt  zu  einem  pentacyclischen  Diketon- 

...  CeH5CO.CH.CO.CH2  ,  .  •.  J  1'       X' 

carbonsaureester         ^  -j  /,„        r-T^nr\  r^rr  »  ^^r  semerseits  durch  ISa- 

triummethylat  wieder  leicht  zu  dem  acycUschen  Dimethylester  aufspaltbar 
ist  (A.  326,  347)- 

a,ß,T-TriphenylglutarsÄure  CeH6CH[CH(CeC5)COOH]2.  F.  237O;  das  Ni- 
tril, F.  138*^,  dieser  Säure  bildet  sich  durch  Vereinigung  von  Benzalben zyl- 
cyanid  (S.  594)  mit  einem  zweiten  Mol.  Benzylcyanid  (B.  31,  3059). 

E.  iu,iJü-Diphenylbutangruppe:  Dibenzylaethan ,  a,&  -  Diphenylbutan 
C6H5CH2.CH2.CH2.CH2C6H6.  F.  5 2»,  entsteht  durch  Reduction  von  A«-Di- 
phenylbutylen  CeH5CH2.CH:CH.CH2CeH5,  F.  45«,  mit  HJ,  das  aus  Diphenyl- 
butadien  und  Diphenylbutenin  (s.  u.)  mit  Natriumamalgam  (A.  342,  253)  oder 
aus  a-Phenylcinnamenylacrylsäurenitril  mit  Natrium  und  Alkohol  gewonnen 
wird  (B.  23,  2857). 

a,6-Diphenylbutadicn,  Diphenyldiaethylen  CeH5CH:CH.CH:CHC«H5  ist  in 
den  drei  theoretisch  möglichen  stereoisomeren  Formen  bekannt:  a-Form 
(trans-trans)  F.  15 1^  ß-Form  (cis-cis)  F.  70,5®,  T-Form  (eis- trans)  ölig.  Von 
diesen  [ist  die  a-Form  die  stabilste,  in  die  die  beiden  anderen  beim  Auf- 
bewahren,   rasch   durch   Sonnenlicht   übergehen.     Man    erhält    die    o-Form 
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I.  durch  Erhitzen  von  a-Phenylcinnamenylacrylsäure  (S.  607)  oder  Dibenzal- 
Propionsäure  (S.  607),  2.  aus  dem  Dibromid  des  A^-Diphenylbutylens  mittels 
Chinolin,  3.  in  geringer  Menge  bei  der  Reduction  von  Phenylacetylen  mit 
Zinkstaub  und  Alkohol,  4.  durch  Einwirkung  von  Mg  auf  ui-Bromstyrol 
(B.  4S»  1232).  Die  ß-Form  wird  aus  dem  Diphenyldiacetylen,  die  y-Form 
aus  dem  Diphenylbui:enin  (F.  97^')  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
Alkohol  gewonnen  (A.  S42, 238).  Mit  Brom  in  Chloroform  giebt  das  Di- 
phenylbutadign  ein  Dibromid,  F.  i4i<',  das  auch  durch  Anlagerung  von 
2  Mol.  HBr  an  Diphenylbutenin  erhalten  wird,  und  wahrscheinlich  die  Brom- 
atome in  1,4-Stellung  enthalt  (A.  S42>  244).  Mit  2  Mol.  NO2  vereinigt  es 
sich  ebenfalls  unter  1,4- Addition  zum  Diphenyldinitrobutylen  CeH5CH(N02). 
CH:CH.CH(N02)CeH5,  F.  158«,  farblose  Nadehi,  aus  dem  durch  Einwirkung 
von  Alkalien  unter  Abspaltimg  von  salpetriger  Säure  Diphenyl-a-nitrobuta- 
di€n  CeH5C(N02):CH.CH:CHCeH5,  F.  1120,  goldgelbe  Säulen,  erhalten  wird 
(A.  360,  299). 

Diphenylbutenin  CcHjCHiCH.CICCeHs  tritt  ebenfalls  in  zwei  raumiso- 
meren Formen  auf,  von  denen  die  stabile  trans-Form,  F.  97®,  durch  Auf- 
lösen von  Phenylacetylenkupfer  in  Eisessig,  die  labile,  flüssige  eis -Form, 
Kp.i2  188®,  du^h  partielle  Reduction  des  Diphenyldiacetylens  mit  Zinkstaub 
und  Alkohol  erhalten  wird.  Durch  Belichtung  oder  Spuren  von  Jod  geht 
die  labile  Form  in  die  stabile  über  (A.  S42,  225). 

Diphenyldiaeetylen  CeHgCIC.CiCCeHg,  F.  88»,  wird  aus  dem  Phenyl- 
acetylenkupfer (CeHßC:C)2Cu2  (S.  392)  durch  Schütteln  mit  Luft  in 
ammoniakalischer  Lösung  oder  Einwirkung  von  Ferridcyankalium  ge- 
wonnen (A.  342,  223).    Es  ist  der  Stammkohlenwasserstoff  des  Indigoblau, 

r^.n r:n 

Seine  0,0-Dinitroverbindung  CeH4<^^*^     q  '^')CeH4    (aus    o-Nitro- 

phenylacetylen,  S.  392)  lagert  sich  durch  conc.  SO4H2  in  das  isomere 
Diisatogen  (s.  d.)   um,   welches  durch   Reduction   mit  Schwefelammon 

Indigoblau  giebt:  CeH4<'J,2>C:C<J^>CeH4  (B.  16,  53)- 

Durch  Einwirkung  von  Brom  in  CS2-Lösung  erhält  man  ein  Dibromid, 
F.  42®,  und  ein  Tetrabromid,  F.  173®;  dagegen  entsteht  durch  Bromiren 
in  ätherischer  oder  essigsaurer  Lösung  unter  Ringschluss  Tribromphe nyl - 
naphtalin  (A.  842,  229). 

a,a,6.Triphenylbutadi€n  (CeH5)aC:CH.CH:CHCeH6,  F.  102©,  und  a,a.ß,ö- 
TetraphenylbutadiCn  (CeH5)2C:C(C6H5).CH:CHCeH5,  F.  147»,  entstehen  durch 
Anlagerung  von  Diphenylketen  (S.  580)  an  Zimmtaldehyd  bez.  Benzalaceto- 
phenon  unter  C02-Abspaltung  (B.  42»  4249). 

•  a,a,6,6-Tctraphenylbutadi€n  (CeH6)2C:CH.CH.C:C(CeHß)2,  F.  202»,  aus 
Tctraphenyltetramcthylenglycol  (CeH5)2C(OH).CH2.CH2.C(OH)(CeH6)2,  F.  208°, 
dem  Condensationsproducte  von  Bernsteinsäuyeester  mit  Phenylmagnesium- 
bromid  (C.  1903  I,  967). 

Ketone:  Phenaefhylbenzylketon,  i^'Diphenylbutanon'2  CeHßCHaCHa 
COCHgCeHfi,  Kp.79  234—238®,  entsteht  in  unreinem  Zustande  aus  Hydro- 
cornicularsäure  (S.  609)  durch  Destillation  mit  Kali,  sowie  durch  Destillation 
von  phenylessigsaurem  und  hydrozimmtsaurem  Kalk ;  rein  wird  es  gewonnen 
durch  Reduction  von  i  ,4-Diphenylbutenon,  Siyrylbenzylketon  CeHgCHiCHCO 
CH2CeH5,  F.  7i*>,  welches  aus  Benzaldehyd  und  Phenylaceton  durch  alka- 
lische Condensation  entsteht  (vgl.  S.  594  u.  M.  22,  659,  749).  Phenyliso- 
crotonphenon  C«H5CO.CH2.CH:CHCeH5,   F.  93«,   wird  durch  Reduction  von 
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Diphenyl-a-nitrobutadien  (s.  o.)  mit  SnCl2  und  HCl  erhalten;  in  Alkalien 
löst  es  sich  unter  Bildung  von  Salzen  des  Diphenyloxybutadiens  CeHsCCOH): 
CH.CH:CHCeH5;  mit  Benzaldehyd  condensirt  es  sich  zum  Dibenzalpropio- 
phenon  C6H5COC(:CHCeH5).CH:CHCeH5,  F.  1170  (B.  40,4825).  o-Oxystyryl- 
benzylketon  HO[i]C6H4CH:CHCOCH2CeH5,  Kp.12  217— 2190,  aus  Cumarin 
(S.  411)  mit  Benzylmagnesiumchlorid  (B.  87,  498). 

Diphenacyl,  Dibenzoylaethan  CeHßCO.CHa.CHg.COCflHg,  F.  145»,  wird 
aus  Phenacylbenzo^'lessigester  (S.  608),  durch  Ketonspaltung,  sowie  durch 
Reduction  des  Dibenzoylaethylens  und  der  verschiedenen  Halogendiphen- 
acyle  (s.  u).  erhalten;  es  bildet  als  y-Diketon  leicht  Diphenylfur/uran,  -thio- 
phen  und  -pyrroL 

T-Chlor-  und  r-Bromdiphenacyl  CeHgCOCHCLCHgCOCeHg  und  CeHßCO 
CHBr.CHgCOCeHs,  F.  i4i*>  und  F.  139**,  entstehen  aus  Dibenzoylaethylen 
(s.  u.)  mit  Halogen  Wasserstoff  säuren,  die  sie  leicht  wieder  abspalten;  mit 
Jodkalium  setzen  sie  sich  zu  T-Joddiphenacyl  CeH5COCHJ.CH2COC5H5, 
F.  121",  um.  Isomere  Halogendiphenacyle  bilden  sich  bei  der  Einwirkung 
von  alkohol.  Kali  auf  die  Phenacylhaloide  CeH5C<X)H2X  (S.  359);  sie  zeigen 
im  Gegensatz  zu  den  obigen  Verbindungen  keine  Keton-  oder  Diketon- 
reactionen  und  sind  ausgezeichnet  durch  die  Leichtigkeit  der  Addition  von 
Carbonsaurehaloiden  (Acetyl-chlorid,  -bromid  u.  s.  w.),  sowie  von  Halogen- 
wasserstof fsäuren :  sie  werden  als  die  verschiedenen  stereoisomeren 
Formen  der  entsprechenden  Dienolformen  der  Halogendiphenacyle 
CeHC(OH):CX.CH:C(OH)CeH6  betrachtet.  Durch  Reduction  liefern  sie  Di- 
phenacyl. a-  und  ß-Chlordiphenacyl,  F.  117®  und  155®,  a-  und  ß-Bromdiphen- 
acyl,  F.  1290  und  161  ^  a-,  ß-  und  &-Joddiphenacyl,  F.  82 — 83«  u.  Z.,  F.  113» 
u.  Z.   und  F.  150 — 153®  u.  Z.  —  Lässt  man  Na-MetaU  auf  die  aetherische 

Lösung  von   Phenacyl Jodid   einwirken,    so    entsteht:    Tribenzoyltrimethylen 

yCHCOC  H 
CeHßCOCH/^jj^Q^'jjJ  (B.  36,  2386,  2425). 

Dibenzoylaethylen  CeHsCOCHtCHCOCeHg,  cis-Form,  F.  134»,  trans- 
Form, F.  III®,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Dibenzoyläpfelsäure  (S.  609) 
durch  2CO2-  und  H20-Abspaltung ;  die  cis-Form  wird  durch  HCl  in  die 
trans-Form,  letztere  durch  Belichtung  in  die  cis-Form  umgewandelt;  die 
cis-Form  reagirt  leichter  als  die  trans-Form  mit  Hydrazin  unter  Bildung 
von  Diphenylpyridazin  (s.  d.),  auch  addirt  sie  leichter  wie  diese  (B.  85,  168). 

Phenacylbenzylketon  CeHß.COCHgCOCHgCeHß,  F.  54— 56«,  aus  Phenyl- 
essigester  und  Acetophenon  mit  Natrium  in  Aether,  ist  isomer  mit  Diphen- 
acyl (B.  34,  1479)- 

Desylacetophenon,  a,^-Diben2oylphenylaethan  CeH6CO.CH(CeH5)CH2CO 
CßHs,  F.  126®,  wird  durch  Condensation  von  Benzoin  und  Acetophenon  durch 
Cyankalium  (B.  23,  R.  636;  26,  60;  C.  1899  II,  1027)  gewonnen.  Einwirkung 
von  Hydrazin  s.  B.  29,  R.  171. 

Bidesyl,  Dihenzoyldihenzyl  CeH5CO.CH(CeH5)CH(CeH5)COCeH6,  F.  255», 
entsteht  aus  Desoxybenzoinnatrium  mit  Jod  oder  mit  Desylbromid  (B.  21, 
1355;  25,  285)  neben  Isobidesyl,  F.  161».  Es  liefert  als  1,4-Diketon  Tetra- 
phenylfurfuran,  das  sog.  Lepiden,  und  Teiraphenylpyrrol. 

a,ß  -  Dibenzoylstyrol ,  A  nhydroacetophenonbenzil  CeH5CO.CH:C(CeH5)CO 
CeHg,  F.  i29<^,  aus  Benzol  und  Acetophenon  mit  alkoholischer  Kalilauge,  lagert 
sich  durch  Erhitzen  um  in  das  isomere  Triphanylcrotolacton,  F.  118®,  unter 
Wanderung  einer  Phenylgruppe  (C.  1898  II,  100): 


CeHjCO.CCCeHßjiCHCOCeHß  — >  CO.C(CeH6)2.CH:C(0)CeH5 
Dibenzoylstyrol  a,a,T-Triphenylcrotolacton. 


Dibenzoylstilben,  a-Phenylcinnamenylacrylsäure.  607 

Dibenzoylstilben,  nadeiförmiges  Oxylepiden  C6H5CO.C(CeH6):C(CeH5)CO 
CeHs,  F.  220®,  welches  durch  Oxydation  von  Lepiden  (s.  o.)  mit  Salpeter- 
saure oder  von  Thionessal  (S.  585)  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  entsteht, 
liefert  ebenso  durch  Erhitzen  unter  Atomwanderung  Tetraphenylcrotolacton, 
tafelförmiges  Oxylepiden^  F.  136®: 


CeH6COC(CeH6):C(CeH5)COCeH5  — ^  COC(CeH5)8.C(CeH5:)C(0)C6H5 
Dibenzoylstilben  a,a,  ß,T-Tetraphenylcrotolacton. 

Durch  Reduction  wird  das  Dibenzoylstilben  in  Bidesyl  (s.  o.)  über- 
geführt 

Diphenyltetraketon  C«H5COCOCOCOC6H6(+H20),  F.  870,  ist  wasserfrei 
rot,  wasserhaltig  gelb  gefärbt:  es  entsteht  durch  Oxydation  aus  Benzoyl- 
fonnoin  CeHjCO.CO.CHCOHjCOCeHg,  F.  1700,  das  sich  aus  2  Mol.  Phenyl- 
glyoxal  mit  CNK  in  ähnlicher  Weise  bildet  wie  Benzom  aus  Benzaldehyd 
(S.  589);  das  Benzoylformom  wird  auch  leicht  durch  Einwirkung  von  Soda 
auf  Isonitrosoacetophenonacetat  CeHs-COCHiNOCOCHs  gewonnen.  Auf  ähn- 
liche Weise  sind  substituirte  Diphenyltetraketone  erhalten  worden  (B.  25, 
3468).    Das  Diphenyltetraketon  ist  ein  Glied  folgender  CO-homologen  Reihe: 

Diphenylketon,  Benzophenon  CeHsCOCeHj  (S.  544). 
Diphenyldiketon,  Benzü    .     .  CeHgCOCOCeHg  (S.  590). 

Diphenyltriketon CeHjCOCOCOCeHj  (S.  603). 

Diphenyltetraketon  ....  CeHsCOCOCOCOCeHß. 

Mit  Hydroxylamin  liefert  es  nux:  ein  1,4-Dioxim  [CeH5C(NOH)CO]8, 
F.  176®  u.  2^rs. ;  das  2,3-Dioxim  oder  Dibenzoylglyoxim  CflHßCOC 
(NOH)C(NOH)COCeH6,  F.  loS^  u.  Zers.,  wird  durch  Reduction  seines 
Superoxydes  gewonnen,  welches  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Acetophenon  entsteht:  das  2,3-Dioxim  liefert  mit  Hydroxylamin  Diphenyl- 
tetraketoxim  CeH5[C(NOH)]4CeH5,  F.  2250  (B.  2«,  528). 

Carbonsäuren:  Vom  Diphenj'lbutadign  (S.  604)  leiten  sich  ab  die 
beiden  Säuren: 

a  -  Phenyldnnamenylacrylsäure ,  Cinnamylidenphenylessigsdure  CeHsC 
(C02H):CH.CH:CHCeH5,  F.  i88<>,  welche  aus  Zimmtaldehyd  und  Phenyl- 
essigsäure,  und  Dibenzalpropionsäure  CeH5CH:C(COOH).CH:CHCeH(,  die 
aus  Benzaldehyd  und  T-Pbenylisocrotonsäure  (S.  408)  nach  der  Perkin' 
sehen  Synthese  erhalten  werden.  Diese  beiden  Diolefincarbonsäuren  sind 
eingehend  von  Thiele  untersucht  worden,  indem  sie  für  des  Letzteren 
Theorie  der  conjugirten  Doppelbindungen  (vgl.  S.  42  u.  a.  O.)  geeignetes 
Material  Ueferten  (A.  Sit,  87 — 246;  vgl.  indessen  B.  37,  1121). 

Die  a- Phenyldnnamenylacrylsäure  giebt  mit  Brom  ein  Dibromid, 
F.  175®  u.  Z.,  das  die  Br- Atome  in  1,4-Stellung  enthält,  da  es  mit  Alkali 
aa- Diphenyldihydrofurfuran  (s.  d.)  neben  einer  gebromten  Säure  liefert. 
Andrerseits  aber  geht  das  Dibromid  beim  Erhitzen  mit  Diaethylanilin 
(durch  Umlagerungen)  in  das  Lacton  der  Cornicularsäure  CeHsQCOOH): 
CH.COCH2CeH5 ,  F.  123®,  über,  das  auch  durch  Reduction  von  Vulpin- 
säure  (S.  609)  entsteht.  Durch  Reduction  der  Phenylcinnamenylacrylsäure 
entsteht  zunächst  eine  2,5-Diphenylpenteiis&ure  CeH5CH(COOH)CH:CHCH2. 
CeHs,  F.  10 1*',  welche  mit  Alkali  zu  der  a,ß-ungesättigten  Säure,  mit  Eis- 
essig-Schwefelsäure zum  Lacton  der  Tetrahydrocornicularsäitfe  CeHgCH 
(COOH)CH2.CH(OH)CHaCeH5  isomerisirt  wird;  durch  Brom  wird  die  2,5 -Di- 

,        ,        ,       -        .           _^.        .,         -  <.-        A.  t  ^      C8H5C:CH.CH.CH2.CeH5 
phenylpentensaure  m  1,3-Phenylbenzyl-Ai-crotolacton         ^aq ^ 

übergeführt,  das  mit  Alkali  Hydrocornicularsäure  (S.  609)  liefert  (A.  819, 2  u). 


6o8  Homologe  Di-  und  Polyphenylparaffine. 

Die  Dibenzalpropionsaure  liefert  ebenfalls  ein  1,4-Dibromid,  das 
leicht  in  ein   Bromlacton   und  ein  Diolefinlacton:   das  BenzalphenyU 

crotolacton      ®    ^      "aU  _'a  *    ^,  F.  150®,  überführbar  ist.     Letzteres  giebt 

mit  Alkali:  a-Phenacylzimmtsäure  CeH5CH:C(COOH)CH2COC«H5,  F.  17 1«. 
Durch  Reduction  giebt  das  Bromlacton  und  das  Diolefinlacton  ein  labiles  ( i ) 
Lacton,  F.  10 1®,  und  ein  stabiles  (2)  Lacton,  F.  67®,  welche  mit  Alkali  beide 
a-Phenacylhydrozimmtsäure  (3)  liefern  (vgl.  a.  S.  595): 

(I)  CO O  (3)  COOK  (2)  CO-O 

CeH5CH2.CH.CH:CCaH5  ^  CeHßCHjjCHCHgCOCeHß  ^  QHftCHgCiCH.CHCeH^. 

Durch  Reduction  der  Dibenzalpropionsaure  entsteht:  a-Benzylphenyl- 
isocrotonsäure  CeH5.CH2CH(COOH)CH:CHC6H5,  F.  124^  welche  ausgezeichnet 
ist  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  in  Naphtalinderivate  (S.  625)  über- 
geht: mit  Brom  giebt  sie  unter  HBr- Abspaltung  Phenylbromtetrahydronaphtoi' 
säure. 

Von  dem  Nitril  der  Cinnamenylphenylacrylsäure  leitet  sich  das  pj-Di- 
amidodiphenylcyanbutadi€nNH2[4]CeH4CH:CH.CH:C(CN)CgH4[4]NHj|,  F.  i960, 
ab,  welches  ebenso  wie  Benzidin  (S.  531)  und  p2*Diamidos1ilben  ein  Generator 
substantiver  Baumwollfarbstoffe  ist  (B.  34»  3109). 

Diphenylbutadiencssigsäure  CeH6CH:CH.CH:C(CeH5)CH2COOH,  F.  1900, 
aus  Zimmtaldehyd  und  Phenylbemsteinsaure,  giebt  beim  Kochen  mit  Essig- 
säureanhydrid Diphenylphenol  (S.  539)  (B.  $6»  1407). 

Der  Ester  der  Benzoylphenacylessigsäure,  a,^'Dibenzoyipropionsäure 
CeHßCOCH,.CH(COCeHß)COOR  entsteht  aus  Benzoylessigester  mit  Phen- 
acylbromid  (S.  359);  er  liefert  durch  Ketonspaltung  Diphenacyl  (S.  606), 
durch  Säurespaltung  Benzoylpropionsaure  (S.  379)  und  Benzoesäure. 

Auf  eine  mit  der  Dibenzoylpropionsäure  isomere  Benzyloxalylphenyl- 
essigsäure  C6H5CH2CO.COCH(C6H5)COOH  ist  das  sog.  Isooxalyldibenzyl- 
keton  (2),  F.  240 — 242^,  zu  beziehen,  welches  durch  Isomerisation  des 
Oxalyldibenzylketons  (i)  (S.  18)  beim  Erhitzen  über  dessen  Schmelzpunkt 
entsteht  (A.  284»  293): 


(I)  COCH(CeH5).COCOCHCeH6 ->  CO.CH(C«H5)CO.C(Ö):CHC«H5  (2). 

Durch  Alkali  wird  das  Isoxalylbenzylketon,  ähnlich  wie  die  CO2- 
reichere  Pulvinsäure  (S.  609),  in  Dibenzylglycolsäure  (CeH5CH2)2C(OH)COOH 
umgewandelt. 

DibenzyHdenbcrnsteins&urc  C«H5CH:C(COOH).C(COOH):CHC«H6,  F.20i« 
u.  Z.,  Anhydrid,  citronengelbe  Krystalle,  F.  204^*,  und  Benzyliden-t-di- 
phcnyUtaconsäure  (CaH5)2C:C(COOH).C(COOH):CHCeH5,  F.2190,  Anhydrid, 
rote  Prismen,  F.  218®,  werden  durch  Condensation  von  Bemsteinsäureester 
I.  mit  2  Mol.  Benzaldehyd,  2.  mit  Benzophenon  und  Benzaldehyd  durch 
Natriumaethylat  erhalten  (B.  37,  2240).  Durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam gehen  sie  in  ein  Gemisch  von  je  zwei  cis-transisomeren  Diphenyl- 
bez.  Triphenylbutandicarbonsäuren  über  (B.  87.  2662).  Durch  Belichtung 
wird  das  Dibenzylidenbernsteinsäureanhydrid  unter  gleichzeitiger  Oxydation 
in  das  Anhydrid  der  i-Phenylnaphtalin-2,3-dicarbonsäure  umge- 
wandelt (B.  40,  3374)- 

CeH5CH:C-CO  /CH   -^C.CO. 

CeH5CH:C-CO/^  ^  ^*    *\C(CeH5):C.CO/ 

DibenzoylbemsteinsAure  r^HVoCHCO^H*  *^^  Aethylester,  F.  129», 
entsteht  aus  Natriumbenzoylessigester  mit  Jod  in  ähnlicher  Weise  wie  Di- 


Dibenzoylmaleinsäure,  Diphenylpentangruppe.   '  6oQ 

acetylbemsteinsäureester  aus  Acetessigester  und  liefert  durch  H2O- Ab- 
spaltung Diphenylfurfurandicarbonsäureester,  Die  Ester  der  Säure  treten  in 
drei  Formen  auf,  von  denen  die  einen  labilen,  alkalilöslichen  wahrscheinlich 
die  » Di-enolform «  CeH6C(OH):C(COOH):C(COOH):C(OH)CeH5,  die  anderen 
die  Syn-  und  Antimodificationen  der  Ketoform  darstellen  (B.  29,  R.  962). 

C.HßCOCCOgC-Hß 
Dibenzoylmaleinsäureester  ^  ^  COCCO  C  H  *   ^'  ^^^'   ^"^   Dinatrium- 

Dibenzoylbernsteinsäureester  mit  Jod,  wird  durch   Erhitzen  in  Dibenzoyl- 

CeH&COCC02CeHji 
fumarsäureester  r o  C  H  CCOC  H    '       ^^^*  umgelagert;  der  maleinoide  Ester 

condensirt  sich  leichter  als  der  fumaroide  mit  Hydrazin  zu  Diphenylpyrid- 
azindicarbonsdureester  (s.  d.).  Die  bei  der  Verseif  ung  der  Ester  entstehenden 
Kaliumsalze  geben  beim  Ansäuern  ein  Hydrat  der  Dibenzoylaethylendicarbon- 

saure,  die  sog.  Dibenzoylftpfelsäure  c  H*COCHCO  H*  ^^^'  welche  beim 
Erhitzen  Wasser  und  2CO2  verliert  unter  Uebergang  in  Dibenzoylaethylen 
(S.  606)  (B.  33,  3784). 

Isomer  mit  Dibenzoylbernsteinsäure  ist  die  Diphenyloxalyldiessigsäure, 
Diphenylkeiipinsäure  COOH.CH(CaH6)COCOCH(CeH5)COOH,  deren  Di nitril, 
F.  270^*  u.  Z.,  durch  Condensation  von  Oxalester  mit  2  Mol.  Benzylcyanid, 
entsteht  Durch  Verseifen  mit  Salz-  oder  Schwefelsaiure  liefert  das  Nitril 
nicht  die  freie  Säure,  sondern  sogleich  deren  Anhydride,  ein  Monolacton, 

Pulvinsäure  QOC.CH(CeHa)CQ.C;C(CeH5)COOH.  F.  214»,  und  ein  Dilacton 

ÖOC.C(CeH5):C.6c(CeH5)COO.   Die  Pulvinsäure  entsteht  auch  aus  der  Vulpin- 

säure  C19H14O6,  gelbe  Prismen,  F.  iio®,  einer  im  Wolfsmoose  und  in  der 
Flechte  Cetraria  (Cornicularia)  vuipina  enthaltenen  Pflanzensäure,  durch 
Kochen  mit  Kalkwasser ;  durch  Natriumaethylat  wird  die  Pulvinsäure  wieder 
in  Salze  der  Vulpinsäure  übergeführt.  Die  Vulpinsäure  ist  demnach  wahr- 
scheinlich als  ein  Methylester  der  Pulvinsäure  zu  betrachten  (B.  27,  R.  869 ; 
A.  288,  14).  Die  Pulvinsäure  geht  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
Ammoniak  über  in  Hydrocomicularsäure,  afi'Diphenyllaevulinsdure  C^H^ 
CHaCO.CHaCH(CeHß)COOH,  F.  134»  (vgl.  S.  607),  welche  durch  Destillation 
mit  Kalk:  Phenaethylbenzylketon  (S.  605);  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge: 
Toluol  und  Phenylbemsteinsäure  (S.  382)  bildet.  Beim  Kochen  mit  Al- 
kalien zerfallen  Pulvinsäure  und  Vulpinsäure  in  2CO2  und  Dibenzylglycol- 
säure;  wenn  man  annimmt,  dass  sich  dabei  zunächst  Diphenylketipinsäure 
bildet,  ist  diese  Reaction,  abgesehen  von  der  COs-Abspaltung,  ein  Analogon 
der  Benzilsäureumlagerung  (S.  590): 

Isomer  mit  der  Dibenzoylbernsteinsäure  ist  femer  auch  die  Aethan- 
dibenzoyl-Oa-dicarbonsäure  COOH.CeH4CO.CH2.CH2COCeH4.COOH,  F.  1660, 
welche   durch    Kochen   mit  Alkalien   aus   dem   entsprechenden   Dilacton, 

dem  Aethindiphtalyl  ÖOC.CeH4C:CH.CH:C.CeH4.Co6  gewonnen  wird.  Aethin- 
diphtalyl  entsteht  durch  Condensation  von  2  Mol.  Phtalsäureanhydrid  mit 
Bemsteinsäure  unter  Abspaltung  von  2CO2  (B.  17,  2770).  Durch  Natrium- 
alkoholat  wird  es  in  ein  Naphiacendeiivot  (S.  621)  umgelagert. 

F.  U),iu-Diphenylpeiltailgruppe:  t-Diphenylmethylen-a.e-diphenylpentadiSn 
(CeH5CH:CH)2:C:C(CeH5)2,  schwefelgelbe  Nadehi,  F.  174»,  aus  Diphenylketen 
(S.  580)  und  Dibenzalaceton  (B.  41,  1493). 
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6io  I^i"  ^^<i  Polyphenylparaffine. 

Ketone:  i.  Diolefinketone  dieser  Gruppe  erhält  man  aUgemein  durch 
Condensation  von  Benzaldehyden  {2  MoL)  mit  Ketonen  (i  MoL)f  welche 
die  Gruppe  —  CH2COCH2  —  enthalten: 

2C6H5CHO  +  CHsCOCHs  =  C«H6.CH:CHCOCH:CHCeH6  +  2H2O. 

Dibenzylidenaceton,  Dibenzalaceion  CeHßCHiCH.COCHrCHCeHß,  gelbe 
Nadeln,  F.  112®;  Oxim,  F.  143®,  giebt  durch  Einwirkung  eines  zweiten 
MoL  Hydroxylamin  2  isomere  Hydroxylaminooxime  CeH6CH:CHC(N0H) 
CH2.CH(NHOH)CeH6,  F.  165»  und  201»  (C.  1900  I,  336). 

Das  Dibenzalaceton  liefert  mit  HCl  ausser  den  normalen  farblosen 
Additionsproducten  ein  gelb  gefärbtes,  labiles  Monochlorhydrat ,  das  in 
Lösung  zum  Teil  wieder  in  seine  Componenten  zerfällt,  und  sich  mit  einem 
zweiten  Mol.  HCl  oder  Metallsalzen  wie  FeCls,  HgClj  zu  intensiv  rotgefärbten 
Doppelverbindungen  vereinigt  (B.  37,  3277,  3364). 

Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und  conc.  Schwefelsäure 
wird  Dibenzalaceton  unter  H2O- Auf  nähme  inDiphenylcyclopentenolon 

p   TT   PTT CH   s. 

C  h''ö=C(OH))^^'  ^'  '7<5^  umgewandelt  (B.  87,  1133). 

Das  durch  Einwirkung  von  PCl^  auf  Dibenzalaceton  in  Benzollösung 
entstehende  Dibenzalacetondichlorid,  Dicinnamenyldichlormethan  (CeH5CH:CH)2 
CCI2,  F.  77^,  weist  in  seinen  Eigenschaften  und  Umwandlungen  weitgehende 
Analogie  mit  dem  Triphenylchlormethan  auf.  Es  löst  sich  in  conc.  SO4H2 
mit  violetter  Farbe  und  liefert  mit  Metallsalzen  wie  HgCl2,  SnCl4  etc. 
ebenso  gefärbte  Doppelverbindungen.  Seine  violettrote  Lösung  in  SO2 
leitet  den  electrischen  Strom.  Das  eine  der  beiden  Chloratome  ist  auf- 
fallend locker  gebunden  und  kann  leicht  durch  andere  Gruppen  wie  OH, 
OCH 8  etc.  ausgetauscht  werden.  Das  durch  Behandlung  mit  feuchtem 
Silberoxyd  entstehende,  sehr  beständige  Dicinnamenylchlorcarbinol  (CeHj 
CH:CH)2C(OH)Cl,  F.  56»,  gleicht  dem  Triphenylcarbinol.  Es  löst  sich  wie 
dieses  intensiv  gefärbt  in  conc.  SO4H2,  ist  ausserordentlich  leicht  esteri- 
ficirbar,  Methylaether,  F.  55**,  und  wird  durch  gasförmige  HCl  leicht 
wieder  in  das  Dichlorid,  durch  HBr  in  ein  Chlorobromid  verwandelt,  in 
dem  sich  hauptsächlich  das  Bromatom  als  reactionsfähig  erweist.  Die  Ur- 
sache dieser  Erscheinung  ist  in  der  besonders  starken  Valenzbeanspruchung 
durch  die  Cinnamenylgruppe  zu  suchen  (vgl.  S.  599),  die  diejenige  der 
Phenylgruppe  noch  übertrifft,  da  in  dem  Benzophenonchlorid  CeH5CCl2CeH5 
(S.  545)  eine  Lockerung  eines  Chloratoms  nicht  zu  beobachten  ist,  während 
bereits  das  Dichlorid  des  Benzylidenacetophenons  CflH5CH:CH.CCl2CeH5 
(S.  601)  ähnliche  Erscheinungen  aufweist  (B.  39,  2977 ;  46,  2689;  A.  870,  315)- 

Benzalbenzylaceton  CeHgCHiCHCOCHjCHaCeHs,  F.  530,  aus  Benzaldehyd 
und  Benzylaceton  mit  Natronlauge,  wird  durch  Na-amalgam  zu  Dibenzyl- 
aceton  (C6H6CH2CH2)2CO,  Kp-iso  280— 2850,  reducirt  (A.  880,  185).  p2- 
Dinitrodibenzylaceton  s.  B.  87,  1993. 

o-Oxydibenzalaceton,  gelbe  Blättchen,  F.  139®  (B.  81,  728). 

o^-Dioxydibenzalaceton,  o-Dicumarketon,  F.  160^,  p2  -  Dioxydibenzal- 
aceton,  F.  238°,  orangegelbe  Krystalle,  labile  Mod.:  dunkelgrüne  Blättchen 
(B.  36,  129).     Dibenzaldiaethylketon,  F.  1220  (B.  81,  1886). 

Cinnamylidenacetophenon  CeH5CH:CH.CH:CHCOCeH6 ,  F.  103O,  aus 
Zimmtaldehyd  und  Acetophenon ;  sein  Oxim,  F.  131O,  wird  durch  Erhitzen 
zu  aai-Diphenylpyridin  condensirt  (B.  28,  1730 ;  Homologe  vgl.  B.  35,  1065). 

Dibenzoylpropan  CHgCCHgCOCcHg)«,  F.  670,  entsteht  aus  Glutaryl- 
chlorid,  Benzol  und  AICI3,  sowie  durch  Spaltung  des  aa^-Dibenzoylglutar- 
säurecsters,   den   man   aus   Benzoylessigester  mit  CH2J2   oder  Formaldehyd 
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erhält  Dibcnzoyldiphenylpropan  CH2[CH(C«H5)COC«Hß]2 ,  F.  1460,  aus 
Formaldehyd  und  Desoxybenzoin.  Durch  Reduction  dieser  1,5-Diketone 
erhalt  man  cyclische  Pinakone  der  Pentamethylengruppe  (S.  16)  (B.  24» 
R.  323;  A.  3i2,  215,  223). 

1,5-Diketone  dieser  Gruppe  werden  auch  durch  Condensation  von 
Benzaldehyden  (i  Mol.)  mit  Acetophenonen  (2  Mol.)  mittelst  Natronlauge 
erhalten:  Benzylidendiacetophenon  C6H5CH(CH2COCsH5)2,  F.  850  (A.  8«2, 
236),  o-Oxybenzylidendiacetophenon  (OH)[2]CeH4CH(CH2COCeH5)2,  F.  13 1»; 
unter  anderen  Bedingungen  werden  durch  Condensation  von  2  Mol.  Benz- 
aldehyd mit  3  Mol.  Acetophenon  zwei  isomere  Dibenzylidentriacetophenone 
(C6H6CH)2(CH2COC«H5)8,  F.  198»  und  256«,  erhalten. 

Benzamaron,  BenzylidenbisdesoxybenzoJn  CeH5CH[CH(CeH5)COCeH6]2« 
zwei  Modificationen,  F.  219**  und  180®,  werden  durch  Condensation  von 
Benzaldehyd  mit  Desoxybenzoin,  sowie  durch  Anlagerung  von  Desoxy- 
benzoin an  BenzyHdendesoxybenzoin  (S.  602)  mittelst  Natriumaethylat 
erhalten.  In  ähnlicher  Weise  lagert  sich  das  Desoxybenzoin  auch  an  die 
ungesättigten  Bindungen  anderer  Olefinderivate,  wie  a-Phenylzimmtsäure- 
nitriU  Benzalacetessigester,  Benzalbenzoj^lbrenztraubensäureester  u.  a.  an 
(B.  25,  T087).  Durch  Spaltung  mit  Natriumaethylat  entsteht  aus  Benz- 
amaron  das  Na-salz  der  sog.  Amarsäure  C28H20O8,  mit  Natriumisobutylat: 
Dimethylamar säure  C25H2e03  (A.  275,  50).  Durch  trockene  Destillation 
wird  das  Benzamaron  gespalten  in  Desoxybenzoin  und  BenzyHdendesoxy- 
benzoin.    Mit  Hydroxylamin  liefert  es  glatt  Pentaphenylpyridin  (s.  d.). 

Carboxylderivate    der   u),u)-Diphenylpentangruppe :    Styrylphenacyl- 

C  H  CH'CH  V 
propions&ure  c*h*COCH  /^HCH2C00H,   F.  125®,  aus  dem  Condensations- 

producte  von  Cinnamylidenacetophenon  (s.  oben)  mit  Malonester  durch  Ver- 
seifung und  C02-Abspaltung,  giebt  durch  Oxydation  Phenacylbemsteinsäure 
Ce,H5COCH2CH(COOH).CH2COOH  (C.  1903  II,  944), 

Diphenacylessigs&ure  (C«H6COCHg)2CHC02H,  F.  1330,  wird  aus  Di- 
phenacylmalonsäureester  (CeH5COCH2)2C(C02R)2  oder  Diphenacylacetessig- 
ester  (C8H5COCH2)2C(COCH8)COOC2Hß,  F.  83»,  den  Einwirkungsproducten 
von  Phenacylbromid  auf  Malonsäureester  und  Acetessigester,  gewonnen 
<B.  22,  3225);  sie  entsteht  femer  durch  alkalische  Condensation  von  Aceto- 
phenon mit  Glyoxylsäure,  sowie  durch  Einwirkung  kalter  Natronlauge  auf 
Benzoylacrylsäure  (S.  420),  wobei  letztere  zunächst  in  Acetophenon  und 
Glyoxylsäure  zerfällt  (C.  1909  II,  125).  Die  Diphenacylessigsäure  bildet  als 
£-Diketon  mit  Ammoniak  ein  Pyrttfinderivat  (B.  29,  798). 

Dibenzylacetondicarbonsäureester  CeH5CH2CH(C02R)COCH(C02R)CH2 
CeHg  entsteht  beim  Benzyliren  von  Acetondicarbonsäureester  (Bd.  I)  neben 
dem  monobenzylirten  und  tribenzylirten  Product  (B.  S4,  1996) 

AcetondiphtaUd  CO[CH8CHCeH4[2]Co6]2,  F.  137»,  aus  Phtalaldehyd- 
säure  und  Aceton  neben  Acetonylmonophtalid  (S.  386)  (C.  1898  II,  980). 

Benzylidenbisbenzoylessigester  CeHsCHCCHCCOaRjCOCJHß],  aus  Benzal- 
benzoylessigester  mit  Benzoylessigester,  wird  durch  alkohoüsches  Natrium- 
aethylat leicht  wieder  in  diese  Componenten  gespalten  (B.  33,  3183)- 

G.  uj,uj-I>ipheiiylhezaiigruppe  und  höhere  Homologe:    i, 6- Biphenyl - 

hexadign  CeHßCH:CH.CH2.CH2.CH:CHCeH6,  F.  82»,  entsteht  neben  einem 
isomeren  flüssigen  Kohlenwasserstoff  durch  Einwirkung  von  Mg  auf  Cin- 
namylchlorid  CeHßCHrCHCHjCl  (B.  43,  172).  Tetraphenylhexatri&i  CeH,, 
CH:CH.CH:CH.C(CeH5):C(CeH5)2,  gelbe  Prismen,  F.  1 59«,  aus  Diphenylketen 
(S.   580)    und    Cinnamylidenacetophenon    (B.  42,  4249).      Hydrocinnamoiin 
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CaH5CH:CH.CH(OH).CH(OH).CH:CHC«H5.  F.  1540,  erhalt  man  neben  an- 
deren Producten  durch  Reduction  von  Zimmtaldehyd  mit  Kupfer-Zink  in 

'  C  H  COCH'CC  H 

Alkohol    (B.  32,  1296).      Dibenzoyldiphenylbutadifo   c*H*COCH-CC*H*   ^^^' 

F.  192®,  aus  Benzil  und  Acetophenon,  lässt  sich  durch  Reduction  in  Tetra- 
phenylbenzol  (S.  539)  und  Derivate  desselben  überführen  (A.  302,  195)- 
Oxalyldiacetophenon  CeHgCOCHgCOCOCHaCOCeHg,  F.  180»,  entsteht  durch 
Condensation  von  2  Mol.  Acetophenon  und  Oxalester  mit  Natriumalkoholat. 
Ueber  Reductionsproducte  dieses  Tetraketons  s.  B.  28,  1206. 

ui,UJ-Diphenyldiketohezan  (CeHfiCOCH2CH2)2f  Diphenyldiketooctan  (CsHs 
COCH2CH2CHs)2  lind  Diphenyldiketononan(C9H5COCH2CH8CH2)2CH2  werden 
aus  den  Chloriden  der  Adipinsäure,  Sebacinsäure  und  Azelainsäure  mit 
Benzol  und  AlCls  erhalten  (B.  29»  R.  ii57)-  ^on  einem  iJj,ui-Diphenyl- 
heptan  leitet  sich  das  Cinnamylidenbenzylidenaceton  CeHsCHiCH.CHrCHCO 
CH:CHCeH5,  F.  106^,  ab,  das  aus  Cinnamylidenaceton  mit  Benzaldehyd 
entsteht  (B.  29,  615).  Diphenyldibutadi€n,  DiphenyloktaUtren  CeHfiCHrCH. 
CH:CH,CH:CH.CH:CHCeH5,   F.  225»  u.  Z.,  goldgelbe  Blättchen,   entsteht 

neben  Dicinnamylidenbemsteinsäureanhydrid  p'hVh'ch  CH-CCO^^'  F.  215®, 

zinnoberrote  Nadeln,  durch  Condensation  von  Zimmtaldehyd  mit  bemstein- 
saurem  Natron  durch  Essigsäureanhydrid  (A.  331,  165).  Ein  stereoiso- 
meres (?)  weisses  Diphenyloktatetren,  F.  124®,  wird  aus  Zimmtaldehyd, 
Bernsteinsäureester  und  Natriumaethylat  neben  anderen  Producten  erhalten 
(B.  34,  2190).  Durch  Belichtung  wird  der  gelbe  Kohlenwasserstoff  in  den 
weissen  umgelagert  (B.  42,  565). 

B.  Condensirte  Kerne. 

Die  im  folgenden  Abschnitt  zu  behandelnden  condensirten  Kerne 
sind  dadurch  gekennzeichnet,  dass  in  ihnen  je  zwei  benachbarte  C- 
Atome  eines  Benzolkems  noch  an  der  Bildung  anderer  carbocyclischer 
Ringe  teihiehmen. 

Substanzen,  denen  bicyclische  Formeln  zugeschrieben  werden,  haben 
wir  in  den  früheren  Kapiteln  schon  des  öfteren  angetroffen,  vgl.  Bicyclo- 
pentane  (S.  22),  bicyclisches  Keton  aus  Hexahydroisohomophtalsäure  (S.  458), 
femer  die  Terpene  und  Terpenketone  Caf cm  (S.  493),  TAu/on  (S.  491),  Pinen 
(S.  495)»  Camphen  (S.  501),  Tricyclen  (S.  504),  Campher  (S.  509),  Fenchon 
(S.  524)  u.  a.  Es  ist  hervorzuheben,  dass  die  Fähigkeit  zur  Bildung  bi- 
cyclischer  Combinationen  bei  den  hydroaromatischen  Substanzen  gegenüber 
den  eigentlichen  Benzolderivaten,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Aenderung 
der  räumlichen  Anordnung  der  C-Atome,  eine  mannigfaltigere,  nicht  bloss 
auf  die  1,2-Stellung  beschränkte  ist. 

Das  dem  Caron  (S.  493)  zu  Grunde  liegende  bicyclische  System 
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das  einen  condensirten  Benzol-Trimethylenring  darstellt,  und  dessen  hjrpo- 
thetische  Wasserstoff  Verbindung  Norearan  genannt  wird  (vgl.  S.  493),  ist 
auf    einem    allgemeiner    anwendbaren    synthetischen   Wege    zugänglich   ge- 
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worden,  nämlich  durch  Erhitzen  von  Diazoessigester  (s.  Bd.  I)  mit  Benzol 
oder  Benzolderivaten  (Buchner,  B.  S3,  3453;  S4,  982;  S6»  3502;  S7>  931): 

CH=CH-CH      K  CH=CH-CH. 

CH=CH-CH      N^  CH=CH-CH/ 

A2,4.Horcaradien-7-carbonsäureaetfaylesti^r,  PseudophenylessigesUr  C^H^i 
CHCO2C2H5  entsteht  aus  Benzol  und  Diazoessigester  durch  Erhitzen  unter 
Druck  auf  135 — 140®;  der  rohe  Ester,  Kp.is  io8<>,  unter  teüweiser  Um- 
wandlung in  ß-CycloheptatriSncarbonsäureester,  giebt  mit  conc.  Schwefel- 
saure eine  kirschrote,  in  indigoblau  übergehende  Färbung;  mit  Ammoniak 
entsteht  das  kr3rstallinische  Amid,  F.  141*^,  welches  durch  Verseifen  mit 
Schwefelsäure  die  ölige,  freie  Säure  liefert.  Diese  giebt  mit  Brom  ein 
Dibromid,  F.  160®  u.  Z.,  und  ein  Tetrabromid,  F.  235®  u.  Z.  Die  Oxy- 
dation mit  Permanganat  ist  complicirt:  es  entsteht  Benzoesäure,  o-  und 
p-Phtalsäure  und  Trimethylentricarbonsäure  (S.  9)  (Sprengung  des  Bemol- 
rings).  Durch  Erhitzen  unter  Druck  wird  der  Ester  in  ß-Cycloheptatrißn- 
carbonsäureester  (S.  24)  umgelagert,  durch  Kochen  des  Esters  oder  Amids 
mit  Alkalien  entsteht  a-Cycloheptatriencarbonsäure  {Sprengung  des  Tri- 
methylenringes  zwischen  i  und  6)  Durch  Behandlung  mit  conc.  Schwefel- 
säure wird  das  Amid  in  Phenylacetamid  CeH5.CH2CONH2  umgelagert 
Sprengung  des  Trimethylenringes  zwischen  i  und  7). 

A2>4-3.Methylnorcaradi€ncarbonsäureester,  Pseudotolylessigester  CHs-CeHs: 
CHCO2C2H5,  Kp.i2  122 — 126®,  aus  Toluol  und  Diazoessigester,  Amid,  F.  131®, 
giebt  beim  Kochen  mit  30  pctger  Schwefelsäure  p-Tolylessigsäure,  durch 
längeres  Schütteln  mit  Ammoniak  Methylcycloheptatrigncarbonsäureester, 
F.  108». 

3,5-  Dimethylnorcaradi&icarbons&ureester ,  Pseudoxylylessigesier  (CH,) 2 
CeH4:CHC02C8H5,  Kp-io  125— 135 ^  aus  m-Xylol  und  Diazoessigester,  Amid, 
F.  14 2^,  giebt  mit  SO4H2  2,4-Dimethylphenylessigsäure  (A.  258,  i). 

1 ,7-Norcarandicarbons&ureester  C02C2H6.CeH9:CHC02C2H5,  Kp-^g  160", 
aus  Ai-Tetrahydrobenzoesäureester  (S.  451)  mit  EHazoessigester ;  die  Säure, 
F.  153®,  giebt  ein  Anhydrid,  F.  87®. 

CeH4-      "CHv 

Benznorcaradi&icarbonsäureester    I  1    /CHCO2C2H5,  Kp-^  163 <^ 

Cri=CH — Cri 

bis  164®,  aus  Naphtalin  (S.  622)  mit  Diazoessigester;  Säure,  F.  166®,  Amid, 

F.  217®,  giebt  durch  Oxydation  Carboxyphenyltrimethylendicarbon- 

säure        *  ^^ ^ ^.^SyCüCO^ ^    die   weiter    zu    Trimethylentricarbonsäure 

abgebaut  worden  ist. 

Im  Anschluss  hieran  seien  einige  Substanzen  erwähnt,  welche  sich  von 
einem  condensirten  Benzol-  und  Heptamethylenringe,  dem  Benzoeyeloheptan, 

ableiten:    Benzocydoheptanon    CeH4{[2]co*CH2/^^2.    Kp.  270»,   entsteht 

durch  Condensation  von  6-Phenylvaleriansäurechlorid  mittelst  AlCl,;  sein 
Oxim,  F.  109^  giebt  durch  Reduction  Benzo-a-aminocycloheptan, 
dessen     Chlorhydrat    beim     Erhitzen     in     NH4CI     und     Benzocyclohepten 

^«^*|[2]CH^CH/^^2»  Kp.  2340,  zerfäUt;  letzteres  wu:d  durch  Oxydation 
zu  o-Phenylenbuttercarbonsäure  (S.  352)  aufgespalten  (C.  1903  I,  586,  882). 
Benzocycloheptadion  CeH*!^^^.^!!*^^^«'  ^'  ^^^*  "^^^^  gewonnen  durch 
Ketonspaltung    des    Phtalylglutarsäureesters    CeH4JL=|QQ'Qjj/Q02R)/^^2» 


6i4  Inden-  und  Hydrindengruppe. 

welcher  durch  Condensation  von  Phtalaaureester  und  Glutarsäureester 
mittelst  Natriumalkoholat  dargestellt  wird  (B.  82»  2227). 

Benzocycloheptadienon  C6H4Jt2iQjj;Qjj/^0»  F.  67^,  entsteht  aus  seiner 

Dicarbonsäure,  F.  210^  deren  Diaethylester,  F.  95°,  durch  Conden- 
sation von  o-Phtalaldehyd  mit  Acetondicarbonsäureester  mittelst  Diaethyl- 
amin  gebildet  wird.  Homologe  des  Benzocydoheptadienons  entstehen  durch 
Condensation  von  o  -  Phtalaldehyd  mit  Methylaethylketon ,  Diaethylketon, 
Dibenzylketon  etc.  neben  Acylhydrindonen  (S.  617).  Durch  Natrium  und 
Alkohol  werden  sie  zu  den  entsprechenden  Bemocycloheptanolen  reducirt 
(A.  S77,  I). 

Wichtiger  sind  Combinationen  von  Benzolkernen  mit  fünfgliedrigen 
Kernen  und  von  Benzolkemen  miteinander,  z.  B.: 

CH  CH     CH         CH  CH 

HC   C   CH     HC   C — C   CH     HC   C   CH 

HC   C   CH     HC   C   C   CH     H^   C   (!:H 

CH  CH2  CH  CH2CH  CH  CH 

Inden  Fluoren  Naphtalin 

CH  CH  CH 


/\/ 


V\h 


CH  CH  CH 
Phenanthren  Anthracen. 


Obgleich  diese  condensirten  Kerne  im  allgemeinen  noch  den  aro- 
matischen Character  tragen,  weisen  sie  ihrer  eigentümlichen  Structur 
gemäss  in  ihrem  Verhalten  eine  Reihe  feinerer  Abweichungen  von  den 
eigentlichen  Benzolabkömmlingen  auf  (vgl.  Naphtalin).  Durch  geeignete 
Oxydation  werden  sie  schliesslich,  wie  die  Benzolhomologen,  in  Benzol- 
carbonsäuren übergeführt.  Die  Grundkohlenwasserstoffe  der  hierher 
gehörigen  Gruppen  finden  sich  meist  gleich  dem  Benzol  im  Steinkohlen- 
teer und  werden  daraus  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  gewonnen. 
Technisch  wichtig  sind:  das  Naphtalin  und  besonders  das  Anthracen, 
der  Grundkohlenwasserstoff  des  Alizarins. 

1.  Inden-  und  Hydrindengruppe. 

T 
Inden   CeH^^^^  ^CH  ß  CnU^^^^^yCHt   Hydrinden. 

a 

Das  Inden  hat  seinen  Namen  von  der  Structurähnlichkeit  mit  dem 
schon  langer  bekannten  Indol  (s.  d.),  dessen  Formel  man  durch  Ersatz  der 
Methylengruppe  des  Indens  durch  NH  erhält. 

Inden  CeHg,  f. -2»,  Kp.182.30,  D15  1.0002,  nD^s'  =  i,5773,  findet  sich 
neben  Cumaron  (s.  d.),  dem  es  in  seinem  Verhalten  sehr  ähnlich  ist  (B.  28 1 
114),  in  der  von  175 — 185®  kochenden  Fraction  des  Steinkohlenteers,  aus 
der  es  mittelst  seines,  beim  Erhitzen  mit  Natrium  oder  Natriumamid   ent- 
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stehenden  Natriumsalzes  gewonnen  wird  (B.  42»  569,  572).  Auch  in  den 
durch  Abkühlung  des  Leuchtgases  erhaltenen  Condensationsproducten  sind 
erhebliche  Mengen  Inden  enthalten  (6.  28>  1331).  Es  ist  ausserdem  aus 
der  synthetischen  Hydrindencarbonsäure  (S.  618)  durch  Destillation  des 
Kalksalzes  erhalten  worden  (B.  27,  R.  465),  und  am  bequemsten  stellt  man 
es  durch  Erhitzen  von  a-Hydrindaminchlorhydrat  (S.  619)  dar  (C.  1900  I, 
770).  Inden  absorbirt  Lhftsauerstoff  und  polymerisirt  sich  beim  Stehen, 
Erhitzen  oder  Behandeln  mit  conc.  Schwefelsäure  zu  Indenharz,  aus  dem 
durch  Destillation  Inden  z.  T.  wiedergewonnen  wird,  z.  T.  scheint  es  in 
Truxen  (vgl.  S.  619)  und  Hydrinden  (S.  618)  zu  zerfallen  (B.  33,  2257; 
36,  640).  Mit  Chlor  und  Brom  vereinigt  sich  Inden  zu  Dibrom-  und  Di- 
chlorhydrinden ;  analog  den  Terpenen  (S.  466)  verbindet  es  sich  mit  NOCl 
und  1^203  zum  Indemiitrosochlorid  und  Indennitrosit,  a-F.  108**  u.  Z., 
ß-F.  137®  (B.  28,  1331).  Durch  Behandlung  mit  Na  und  Alkohol  wird 
Inden  zu  Hydrinden  reducirt.  Durch  Glühhitze  vereinigen  sich  2  Mol. 
Inden  unter  Austritt  von  4  H -Atomen  zu  Chrysen  (S.  663). 

Die  Wasserstoffatome  der  CH2-Gruppe  weisen  im  Inden  eine  ähnliche 
Reactionsfähigkeit  auf,  wie  im  Cyclopentadien  (S.  15),  als  dessen  Benzo- 
verbindung  das  Inden  aufgefasst  werden  kann.  Die  Bildung  eines  Natrium- 
salzes beim  Erhitzen  mit  Natrium  oder  Natriumamid  wurde  bereits  er- 
wähnt. Mit  Oxalester  vereinigt  es  sich  unter  Mitwirkung  von  Natrium- 
aethylat  zum  Indenoxalester  (S.  617).  Mit  Aldehyden  erhält  man  durch 
alkalische  Condensation  intensiv  gefärbte  Kohlenwasserstoffe,  Abkömmlinge 

yC^^V^H2 

des  Benzofulvens  CeH4<^       V^h     (s-  S.  15).      Durch   Erhitzen  mit    Ha- 

logenalkylen  und  AetzaUcali  entstehen  mono-  und  dialkylirte  Indene.  Auf- 
fallend ist  es,  dass  das  durch  Reduction  des  Benzylidenindens  (s.  u.)  mit 
Aluminiumamalgam,  gewonnene  Benzylinden,  das  auf  Grund  seiner  Conden- 

y  C  =K  CH  gCgXl  5 

sationsfähigkeit   mit  Benzaldehyd   als  T-Benzylinden   CeH4^        /CH 
angesehen  werden  muss,  mit  dem  durch  Benzylirung  des  Indens  entstehen- 
den a-Benzylinden  CeH4<^  „/^2  r»TT      identisch    ist.      Eine    Isomerie 

Crl — CH  2C8H  5 

zwischen  a-  und  ^-Alkylindenen  existirt  demnach  nicht,  was  man  durch  An- 
nahme einer  sog.  osciUirenden  oder  fliessenden  Doppelbindung  im  Inden 
zu  erklären  versucht  (vgl.  Bd.  I.  11.  Aufl.  S.  48)  (A.  847,  249). 

Mit  Benzaldehyd  vereinigt  sich  das  Inden  zunächst  aldolartig  zum 
Oxybenzylinden  C9H7.CH(OH)CeH5,  das  z.  T.  unter  Abspaltung  von 
Wasser  in  das  Benzylideninden  CBHeiCHCeH^,  F.  88^  gelbe  Blättchen,  über- 
geht, z.  T.  sich  mit  einem  zweiten  Mol.  Benzaldehyd  zum  Oxybenzylben- 
zyHdeninden  C9H5.CH(OH)CeH6{:CHCeH5),  F.  1350,  gelbe  Krystalle,  verbin- 
det.    Cinnamylideninden  CaHeiCH.CHiCHCeHß,  F.  190»,  gelbrote  Nadeln. 

Bz.-Brominden  CeH8Br(C8H4),  Kp.  243O,  entsteht  aus  Hydrinden  mit 
Brom  (B.  26«  2251)  und  giebt  durch  Oxydation  Bromphtalsäure. 

Derivate  des  Indens  entstehen  synthetisch  nach  folgenden,  zum  Teil 
an  die  Synthesen  von  Cyclopentanen  erinnernden  Methoden: 

I.  Benzolderivate  mit  der  Gruppe  CßHß.C.C.CO  condensiren  sich  durch 
Wasserabspaltung  zu  Indenderivaten: 

a)  Nitro-a-alkylzimmtaldehyde  geben  durch  Reduction  Amido-ß-alkyl- 
indene  (B.  22,  1830): 

N02.CeH4v^QTT^^C.CH8  ->•  NH2.C8H8<f /-«tt  \C.CH3 

Nitro-a-methylzimmtaldehyd  Amido-ß-methylinden. 


6i6  Inden-  und  Hydrindengruppe. 

Aehnlich  liefern  Benzyiaceton  und  Benzylacetessigester  beim  Erwärmen 
mit  Schwefelsaure  t-Methylinden  und  Y-Methylinden-ß-carbonsäure  (B.  2#, 
1574;  A.  247,  157): 

/-  TT       OC>rCH3  yCEE^CHs  OCn-CHj  Xr^r-CHa 

Benzyiaceton  Y'^^^y^nden         Benzylacetessigsäure  Methylindencarbonsre 

b)  Substituirte  Zimmtsauren  geben  beim  Behandeln  mit  heisser  Schwefel- 
saure oder  P2O5  (C.  1900  II,  1276)  Indonderivate;  ebenso  liefern  halogen- 
und  nitrosubstituirte,  sowie  im  Kern  und  in  der  Seitenkette  alkylirte  Hydro- 
zimmtsäuren  Dihydroindone;  Zimmtsaure  und  Hydrozimmtsäure  selber 
reagiren  ebensowenig  wie  der  Zimmtaldehyd  (A.  247,  140;  B.  25,  2095,  2129: 
81,  2095): 

Dibromzimmtsäure  Dibromindon. 

CßH5v  QTT  yCH.CeH5 >     ^®    *\CH  /^"-^e^s 

a-Phenylhydrozimmtsäure  ß-Phenylhydrindon. 

2.  Derivate  des  Hydrindens  sind,  in  analoger  Weise  wie  die  Tetra-  und 
Pentamethylenderivate  (S.  5),  durch  Einwirkung  von  Xylylenhalogeniden 
auf  Malonsaureester  und  Acetessigester  mit  Natriumalkoholat  erhalten 
worden  (B.  17,  125;  18,  378): 

C«H*<CH  Jr  +  Na.C<ggg  *  C.H,<gH|>C(CO,R).. 

3  a.  Der  Oxalestercondensation  zu  Pentamethylenderivaten  (S.  5)  ent- 
spricht die  Bildung  von  o,T-Diketohydrindenen  aus  o-Phtalsaureester  mit 
Fettsäureestem  oder  mit  Ketonen  (A.  252»  72;  B.  27,  104,  R.  19): 

3  b.  Die  aus  Phtalsaureanhydrid  mit  Fettsauren  gewonnenen  Phtalid- 

verbmdungen  (S.  345,  423)   der  Formel  ^6^4,\pfy/0        werden  durch  Ka- 

triumalkoholate  in  die  Natriumverbindungen  der  isomeren  Diketohydrindene 
umgewandelt  (B.  26,  954,  2576;  39,  2202): 

CHR 


C6H4\^^\0  ^  CeH4<^^;>CHR. 

4  a.  Der  cyclischen  Ketonbildung  von  Dicarbonsäuren  der  Adipinsaure- 
reihe  (S.  6)  entspricht  die  Bildung  von  Hydrindonen  durch  Destillation  der 
Salze  von  o-Phenylendiessigsäure  und  oHydrozimmtcarbonsäure  (B.  26,  222, 
R.  708): 

r  T-T  /'CH2.COOH     |->  TT  /Qlr[2\m.  r  u  /CHoCHoCOOH  ^ /-  tj  yCHgX^-iTj 

4  b.  Der  cyclischen  Acetessigestercondensation  (S.  4)  analog  entstehen 
Hydrindoncarbonsäureester  durch  Einwirkung  von  Natrium  oder  Natrium- 
alkoholat auf  die  Ester  der  o-Phenylendiessigsäure  oder  o-H5^rozimmtcar- 
bonsäure : 


Indenderivate. 
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In  ähnlicher  Weise  erhält  man  aus  dem  o-Phenylendiacetonitril  mittels 
Natriumalkoholat  a-Cyan-ß-iminohydrinden  (vgl.  S.  21}  (C.  1908  I,  1274): 

r  w  /CHaCN  ^   r  TT  /CH2\c=NH 

^•"^NCHjCN  ^«"*\CH-CN       ' 

5.  Hydrindonderivate  entstehen  durch  alkalische  Condensation  von 
o-Phtalaldehyd  (S.  336)  mit  Methylketonen  und  Methylketoncarbonsäuren 
(A.  347,  112;  360,  287): 

CeH4\' QTTQ  +  CH3COCH8 >■  C6H4 .  pxT    .  CH.COCH3. 

6.  Sehr  bemerkenswert  ist  die  Bildung  von  Indendehvaten  aus  Naph- 
talinderivaten,  wobei  ein  secbsgliedriger  Benzolring  in  einen  fünfgUedrigen 
Ring  umgewandelt  wird,  ebenso  wie  aus  Benzolderivaten  Pentamethylen- 
derivate  (S.  46)  und  aus  Phenanthrenchinon  u.  ä.  Fluorenderivate  (S.  669) 
gebildet  werden.  Diese  Umwandlungen  erfolgen  bei  der  Einwirkung  von 
Chlor  oder  unterchloriger  Säure  auf  Naphtole,  Naphtochinone,  Amidonaph- 
tole  u.  s.  w.  (vgl.  S.  628).  Hierbei  entstehen  zunächst  Ketoderivate  des 
Hydronaphtalins  mit  der  Gruppe  CO.CO  oder  CO.CCI2,  welche  die  Spaltung 
erleiden  (B.  20,  2890;  21,2719).  So  entsteht  aus  Dichlor-ß-naphtochinon 
Dichloroxyindencarbonsäiure  (Benzilsäureumlagerung) : 

/CO— CO  /C(0H).C02H 

^«^*<cci=cci        "  ^«^"^xcc^^^i 

Dichlor-ß-naphtochinon  Dichloroxyindencarbonsäure. 

Indenderivate:  T(a)-Methylinden  CeH4:C8H8.CH3 ,  Kp.  206»,  entsteht 
durch  Methyliren  von  Inden,  sowie  synthetisch  aus  Benzylaceton,  femer 
aus  seiner  Carbonsäure  durch  COg- Abspaltung.  T(oi)-Benzylinden  CeH4:C3H3. 
CHgCgHs,  Kp.i8  1840,  s.  S.  615.  a,T-Dibenzylinden  CeH4:C3H2(CH2C3H5)2, 
F.  63®,  durch  Benzyliren  von  Inden,  sowie  durch  Reduction  von  Benzyl- 
benzylideninden,  F.  137^  mit  Aluminiumamalgam  (A.  347,  262).  1,2,3- 
Triphenylinden,  F.  135®  s.  C.  1908  II,  1736.  1,1,3-Triphenylinden,  F.  1350 
B.  30,  1030.  Bz.-Aixiido-ß-meth7l-,  -aethyl-,  -isopropylinden,  F.  98^,  89®,  84® 
(Bildungsweise  la  S.  615). 

ß-Nitroinden  CeH4:C8H3N02,  F.  141®,  gelbe  Krystalle,  entsteht  aus 
Indennitrosit  (S.  615)  durch  Destillation  mit  Wasserdampf;  durch  Zinkstaub 
und  Eisessig  wird  es  zum  ß-Hydrindonoxim  reducirt  (A.  336,  i). 

ß-Indencarbonsäure  CeH4.C3H3.COOH,  F.  222 — 230«,  aus  Hydrinden- 
carbonsäure  (S.  618)  mit  Brom.  T-Methyl-ß-indencarbonsäure,  F.  2oo<>,  aus 
Benzylacetessigester. 

Indenoxalsäureaeihylester  CeH4:C3H3.COCOOC2H5,  F.  87 0,  orangerote 
Nadeln,  aus  Inden,  Oxalester  und  Natriumaethylat,  giebt  durch  Reduction 
mit  Aluminiumamalgam  IndenoacyessigesterC3H4:C3H3.CH(OH)C02C2H5,  Kp.13 
172^,  aus  dem  durch  Verseif ung  und  Wasserabspaltung  Benzofulvencarbon- 
säure  CeH4:C3H2:CHC02H,  Zers.-P.  175®,  orangegelbe  Blättchen,  entsteht. 
Letztere  liefert  bei  der  Reduction  Indenessigsäure  C3H4:C3H3.CH2C02H, 
F.  96®,  die  durch  nochmalige  Condensation  mit  Oxalester,  Reduction,  Ver- 
seifung und  Wasserabspaltung  in  Benzofulvencarbonessigsäure  CeH4:C3H 
(:CHC02H)CH8COaH,  F.  ca.  245 »  u.  Z.,  übergeführt  werden  kann  (A.  347,  275). 

ß,T-Dichlor-a-oxyindencarbonsäure,  F.  loo^,  aus  ß-Dichlomaphtochinon 
(s.  o.),  wird  durch  Chromsäure  zu  Dichlorindon  oxydirt,  durch  Erwärmen 
mit  conc.  S04Ha  in  Chlorindoncarbonsäure  übergeführt  (B.  28,  R.  279). 


stalle,  entsteht  neben  Triphenylacrylsäure  (S.  597)  bei  der  Condensation  von 
Benzophenonchlorid  mit  Phenylessigester;  es  wird  durch  Reduction  zu  Tri- 
phenylpropan,  durch  Schmelzen  mit  Kali  zu  a,ß-Diphenylvinyl-o-benzoesäure 
gespalten,  aus  der  es,  ebenso  wie  aus  der  Triphenylacrylsäure  durch  Er- 
hitzen mit  Chlorzink  wieder  gewonnen  wird  (B.  St,  1281). 

ß-Phenyl-o-,  -m-  und  -p-nitroindon  NOjC,H,<^q'^C(C,Hj),  F.  139», 
205*  und  215—217",  aus  o-,  m-  und  p-Nitrophenyl-a-phenylzimmtsäure  (C. 
1900  H,  1276). 

Indon-e-essigslurc  C,H4<^qq)^CCHsCOiH,  F.  99O,  citronengelbe  Prismen. 
aus  Phenylaticonsäure  (S.  422)  mit  conc.  SOfHt,  wird  durch  längere  Ein- 
wirkung der  Mineralsäure  zu  dem  gesättigten,  farblosen  Lacton,  F.  123**, 
isomerisirt  (B.  41,  3983).  In  analoger  Weise  entstehen  -r-Hcthyl-,  T-Phenyl- 
indon-ß -essigsaure  und  T-Phenylindon-ft- Propionsäure,  F.  155",  167O  und  168° 
aus  Methylphenylitaconsäure  {F.  183")  (S.  422),  Diphenylitaconsäure  (S.  582) 
und  a-Methyl-TT-diphenylitacon säure. 

T-Bromindon  C,H4:CsBrHO,  F.  64**,  ß,T- Dichlor-  und  Dibromindon 
CjHitCjBrjO,  F.  90"  und  123",  werden  synthetisch  aus  Monobrom-,  Di- 
chlor- und  Dibromzimmtsäure  (B.  S2,  2477 ;  33.  2426)  erhalten ;  das  ß-Ha- 
logenatom  ist  in  diesen  Substanzen  beim  F^wärmen  mit  Katronlauge  bez. 
fetten  oder  aromatischen  Aminen  leicht  durch  OH  und  KHR  ersetzbar: 
ß-Chlor-  und  ß-Brom-T-ozyindon,  F.  114''  und  119°;  -fAnilidoindon,  F.  205" 
u.  Z.,  wird  durch  Salzsäure  in  Diketohydrinden  (S.  620)  verwandelt.  Ebenso 
reagirt  ein  Halogenatom  leicht  mit  Na-Malonester,  Na-Acetessigester  u.  s.  w. 
Die  entstehenden  Substanzen:  (CeH^BrOJCHCCO.CaHj),,  F.  130",  (C^H^BrO) 
CH(COCH»)COiCsHb,  f.  81",  sind  schwach  gelblich  gefärbt,  geben  aber  mit 
Alkalien  schön  purpurrote,  an  Cochenillelösungen  erinnernde  Färbungen 
(B.  81,  2079,  2903;  SS.  2418,  2425}.  Einwirkung  von  Natriumalkoholaten 
auf  Dichlor-  und  Dibromindon  s.  B.  SS,  2938. 

Perchlorindon  CBC](:CaCl,0,  F.  i49°,  entsteht  in  eigentümlicher  Re- 
action  aus  einem  monocyclischen  Pewfanderivat.  der  Hexachloroxycycio- 
pentencarbonsäure,  dem  Spaltungsproduct  von  Hcxachlordiketocyclohexen, 
durch  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Natriumacetatlösung  (A.  SS7,  i)- 

Hydrindenderivate:  Hydrinden  CgHiCiHs,  Oel.  Kp.  177'';  entsteht  durch 
Reduction  von  Inden  mit  Na  und  Alkohol  und  findet  sich  auch  im  Stein- 
kohlenteer in  der  Cum ortraction ,  aus  der  es  durch  Vermittelung  seiner 
Sulfosäure  gewonnen  wird  {B.  33.  735;  34,  1257);  durch  Erhitzen  mit 
Wasserstoff  und  fein  verteiltem  Nickel  wird  es  zu  Oktohydrinden  C|H,g, 
Kp.  164»,  reducirt  (C.  1903  U,  989).  Dichlor-  und  Dibromhydrindcn  C^H«: 
C^HtBri,  Oel  und  F.  32",  geben  beim  Erwärmen  mit  Wasser  Chlor-  und 
Bromozybydr inden,  F.  129"  und  131",  die  iu  der  Kälte  durch  Ammoniak 
in  Amidooxyhydrinden,  F.  133",  umgewandelt  werden;  letzteres  geht  durch 
salpetrige  Säure  in  ß.T-Dioxyhydrinden.  Hydrindenglycol  C«H4£]H4(0H),. 
F.  99°,  über,  das  auch  aus  Inden  mit  Permanganat  entsteht  (B.  2t,  1539; 
32,  30)- 

Hydrinden-ß-carbons4ure  CaHi(CHi)gCH.COiH,  F.  130»,  wird  durch  De- 
stillation ihrer  Salze  in  Inden,  durch  Brom  in  Indencarbonsäure  übergeführt. 
durch  MnO.K  zu  Phtalonsäure  (S.  387)  oxydirt  Sic  entsteht  durch  00,- 
AbBpaltung  aus  Hydrinden- ß-iUcarbonsäure,  F.  199O,  deren  Ester  synthetisch 
aus  Xylylenbromid   mit  Malonsäureester  entsteht;  aus  Xylylenbromid  mit 


Hydrindon.  6lQ 

Acetessigester  entsteht  ß-Acethydrindencarbonsäureester  CeH4(CH2)2C<(^QQ  j^  '• 

T-Methylhydrinden-ß-carbons&ure,  F.  86®,  s.  C.  1906  I,  1699. 

Hydrinden-ß-methyl-,  aethyl-  und'  -phenylketon  entstehen  durch  De- 
stillation der  Ca-Salze  von  Hydrindencarbonsäure  mit  Essigsaure,  Propion- 
säure, Benzoesäure  (B.  2%,  1539). 

a-flydrindon,  a-Indanon  C5H4<^qq*^CH2,    F.  41®,    Kp.  244O,   entsteht 

durch  trockene  Destillation  von  o-Carbohydrozimmtsäure  (S.  352),  aus  o- 
Cyanhydrozimmtsäureester  (S.  352)  beim  Erwärmen  mit  conc.  Salzsäure, 
sowie  aus  ß-Phenylpropionsäurechlorid  mit  AlClg  (A.  376>  271).  Phenyl- 
hydrazon,  F.  131®.  Das  Oxim,  F.  146®,  wird  durch  Reduction  in  a-Amido- 
hydrinden,  Hydrindamtn,  Kp.  220®,  übergexuhrt,  dessen  Chlorhydrat  beim 
Erhitzen  fast  quantitativ  in  Chlorammon  und  luden  zerfällt,  mit  Nitrit: 
a-Ozyhydrinden,  F.  $4^,  liefert  (B.  26»  R.  708;  C.  1899  II,  252;  1900  I,  770). 
Durch  PCI5  wird  a-Hydrindonoxim  in  Hydrocärbostyril  umgewandelt  (Beck- 
mann'sche  Umlagerung)  (B.  27,  R.  598): 

r  TT  /^^2        \ru  ^  n  -u   /CH2— CH2 

Hydrindonazin  C9H8:N.N:C9H8,  F.  i6s^9  aus  dem  Oxim  mit  Hydrazin;  mit  sal- 
petriger Säure  giebt  das  Hydrindon:  Isonitrosohydrindon  CeH4<^QQ*yC=NOH, 

F.  210^  u.  Z.,  das  mit  Phenylhydrazin  ein  Osazon,  F.  229®,  isomer  mit 
dem  aus  a,T-Diketohydrinden  gewonnenen  Dihydrazon  (s.  u.)»  durch  Re- 
duction: ß-Amido-a-hydrindon  liefert  (B.  29»  2605 ,  R.  869;  C.  1897  I,  860); 
durch  Einwirkung  von  conc.  SO4H2  geht  es  unter  Beckmann 'scher  Um- 
lagerung in  Homophtalamidsäure  über  (C.  1907  I,  727).  Mit  Benzaldehyd 
(vgl.  B.  S4,  412)  giebt  a-Hydrindon  eine  Benzyliden Verbindung  C9HeO:CH 
CftHsy  gelbe  Krystalle,  F.  1 14^^  die  auch  aus  a-Benzylzimmtsäure  mit  conc. 
Schwefelsäure  entsteht  (S.  603);  2  Mol.  Hydrindon  condensiren  sich  zu  An- 
hydrobishydrindon  CgHeO:CoH8,  F.  143^,  das  bei  weiterer  Condensation 
den  Kohlenwasserstoff  Truxen  (C9He)x  (vgl.  S.  615)  liefert  (C.  189411,92; 
B.  81,  720;  33»  3085 ;  36,  645).    Mit  o-Phtalaldehyd  (S.  336)  condensirt  sich 

das  a-Hydrindon  zum  Isonaphtofluorenon  a*  ^  \^0,(S.668)  (A.369, 288). 

Durch  Erhitzen  von  o-,  m-  und  p-Methylhydrozimmtsäure  entstehen 
o-,  m-  und  p-Methyl^-hydrindon,  deren  Constitution  aus  der  Oxydation 
zu  verschiedenen  Methyl- o-phtalsäuren  hervorgeht.  Aehnlich  verhalten  sich 
Bz.-Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Nitrohydrindone  (B.  25,  2095). 

ß-Methyl-a-hydrindon,  Kp.n  168®  (C.  1902  1,  661)  und  ß-Phenyl-a-hy- 
drindon,  F.  78**,  entstehen  aus  a-Methyl-  und  a-Phenylhydrozimmtsäure ; 
durch  Schütteln  der  aetberischen  Losung  mit  Natronlauge  wird  das  ß- 
Phenylhydrindon  teils  in  ß-Phenyloscyhydrindon,  F.  i2g^,  teils  durch  Ring- 
spaltung in  Desoxybenzoin-o-carbonsäure  CeH4(COOH).CH2.COCeHß  (S.  593) 
übergeführt  (B.  26,  2095).  T-Phenyl-a-hydrindon,  F.  78®,  entsteht  aus  ß,ß- 
Diphenylpropionsäure  und  SO4H2  oder  aus  Zimmtsäurechlorid  mit  Benzol 
und  AlClj  (B.  28,  2128;  C.  1910  II,  570). 

ß,ß-Dimethyl-a-hydrindon  CoH4<(^q2^C(CH3)^,  F.  45 »,  aus  a,a-Dimethyl- 

ß-phenylpropionsäurechlorid  und  AlCls  oder  durch  Methylirung  von  a-Hy- 
drindon mittelst  NaNHa  und  CH3J ;  beim  Erhitzen  mit  NaNHa  in  Benzol- 
lösung wird  es  zum  Amid  der  a,a-Dimethyl-ß-phenylpropi6nsäure  aufgespalten. 
ß,ß-Diacthyl-a-hydrindon,  F.  7»,  Kp.13  138»  (C.  1910  II,  39). 


Chlor  an  Dichlorindon  (S.  6i8j,  wird  durch  Erwännen  mit  alkoholischer 
Natronlauge  leicht  zu  o-TrichlorvinylbeDzoesiure  gespalten  (S.  402).  Chlor- 
dibromhydrindon-T-carbonsäure  C»H4;[C,ClBriO(COOH)],  F.  i?!«,  aus  Chlor- 
indon-T-carbonsäure  (S.  617)  und  Brom,  wird  ebenso  zu  Bromchlormethylen' 
homophtalsäure  gespalten  (S.  623). 

e-Nitro-a-hydrindon  C,H4^^q^)CH.NOj,  schwefelgelbe  Nadeln,  F.  n?" 
u.  Z.,  entsteht  durch  Condensation  von  o-Phtalaldehyd  mit  Nitromethan 
und  Natriumaethylat  (A,  S77,  1.5)- 

p-Hydrindon,  P-Indanon  C,Hi(CH2)bC0,  F.  61",  Kp,  220—225"  u.  Z.. 
entsteht  durch  Destillation,  von  o-phenylendiessigsaurem  Kalk  (S.  616),  so- 
wie durch  Erwärmen  von  Hydrindenglycol  (S.  618)  oder  dessen  Monomethyl- 
aether  mit  Schwefelsäure;  Hydrazon,  F.  120».  Das  Oxim,  F.  155",  giebt 
durch  Reduction  ß-Amidohydrinden  (B.  2C,  R.  709) ;  Diisonitroso-0-hydrindon 
C«H,[C(NOH)]iCO,  F.  2330  u.  Z.  Aebnlich  dem  a-Hydrindoo  und  dem  Di- 
ketohydrinden  condensirt  sich  das  ß-Hvdrindon  leicht  zu  Anhydro-bis- 
ß-hydrindon  CbHbO:CbH8.  F.  170"  {B.38,  28). 

Tetrachlor-ß-hydrindon  C,H4:CjCl40,  F.  98",  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Chlorkalk  auf  Tetrachlor- 2, 3 -diketotetrahydronaphtalin  (S.  628).  Mono- 
brom-,  Q.T-Dibrom-  und  Tetrataronihydrindon,  F.  91*,  111°,  173",  durch  Bro- 
miren von  ß-Hydrindon  in  Benzoltösung.  Tetrachlor-  und  Tetrabromhydrindon 
gehen  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  in  Phtalidcar bonsäure  (S.  386)  über 
{Benzilsäureumlagerung)  {A.  334,  346;  C.  1908  II,  1183). 

p-Acetyl-  und  ß-Benzoyl-o-hydrindon,  F.  76"  und  98"  (A,  J47,  112); 
u-Hydrindon-ß-oxalsäure,  F.  2i2<',  nach  Bildungsweise  5.  S.  617  (A.  Stt,  287). 

a,T-Diketohydrinden,  a,-r- Indandioti  C,H4(CO)iiCH»,  F.  130«  u.  Z.,  ent- 
steht aus  seiner  Carbonsäure  (S.  621),  über  seine  Bildung  aus  n-Naphtochinon 
mit  salpetriger  Säure  s.  S.  628 1  es  bildet  farblose  Nadeln,  die  sich  in  Alka- 
lien mit  gelber  Farbe  lösen;  die  H- Atome  der  zwischen  den  beiden  Keto- 
gruppen  befindlichen  Methylengruppe  haben  sauren  Character.  Mit  Phenyl- 
hydrazin bildet  es  ein  Monohydrazon,  F.  163",  und  ein  Dihydrazon 
C»H.(C:NNHC»H5)jCHi,  F.  171»;  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid 
wird  das  Monohydrazon  einesTriketohydrindens  CaHi(CO)iC:NNHC,H6 
gewonnen,  das  auch  durch  Spaltung  von  Benzaldiketohydrinden 
CaH«(CO)(C=CHCgHj,  dem  Condensationsproduct  von  Benzaldehyd  mit  Di- 
ketohydrinden,  durch  Phenylhydrazin  entsteht.  Das  durch  Condensation 
von  Protocatechualdehyd  mit  Diketohydrinden  gewonnene  34-Dioxybenzal- 
dik«tohydrinden,  F.  257»,  ist  ein  beizenziehender  Farbstoff  (B.  St.  1185); 
auch  mit  p-Amidobenzaldehyden  entstehen  schwach  basische  Farbstoffe, 
o-Amidobenzaldehyd  liefert  das   sogenannte  Chinolenphenylenketon 

'^■^*{r2lN--Ccöi*''^*'  ^"  '^5°  *®"  '*'  ^■*^^'"  "^'^  Orthoameisensäureester 
condeniirt  sich  Indandion  zu  den  Verbindungen  CtH4(CO]iC:CHOH  und 
C(H4(CO)iC:CH.CH(CO)gCaH4.    mit    Ammoniak    erhält    man    aus    letzterer: 

CO     C  CH-C CO 

Dibenzoylenpyridin  ^  jj  g'  jj-C-C  H  *^"  '^■'  ^^'  ^5°''  **'*  '^*^''*>'" 
methylenacetessigester  (Bd.  I)  vereinigt  sich  das  Indandion  zum  Indandion- 
methenylacetessigester  C,H4(CO)bCH.CH:C(COCHj)CO,C,Hb,  F.  118». 
der  durch  conc.  Alkali  zur  3-Oxydiphenylenketon-z-carbonsäurc 
(S.  669)  condensirt  wird  (C.  1906  I,  849).  Durch  Erwärmen  des  Diketo- 
hydrindens  für  sich  oder  Kochen  mit  Wasser  bildet  sich  Anbydrobisdikcto- 
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hydrinden,  Biftdon  CoH4(CO)2C=C<^q|j  *^0,  welches  intensiv  gefärbte  Metall- 

verbindungen  liefert;  durch  Erhitzen  mit  aromatischen  Aminen  liefert  es 
unter  Wasseraustritt  schön  blaue  Farbstoffe,  ähnlich  wie  das  Coerulignon 
(S.  536)  (B.  30,  3137);  mit  Phenylhydrazin  wird  es  in  2  Molecüle  Diketo- 
hydrindendihydrazon  gespalten  ( A.  277,  362 ;  B.  34,  3269).  Das  Anhydro- 
bisdiketohydrinden  vermag  sich  noch  weiter  zu  höhermolecularen  Körpern 
zu  condensiren  (B.  31»  2935;  33,  2433). 

ß-Methyldikctohydrindcn  CeH4(CO)aCHCH3,  F.  850,  entsteht  aus  seiner 
Carbonsäure,  sowie  durch  Umlagerung  von  Aethylidenphtalid  (S.  417,  616); 
seine  Natriumverbindung  giebt  mit  Jodmethyl  ß-Dimethyldiketohydrinden 
CeH4(C02)C(CH8)2y  <iäs  auch  aus  dem  Dinatriumsalz  der  Diketohydrinden- 
carbonsäure  mit  JCHs  gewonnen  wird.  ß-Phenyldiketohydrinden,  F.  145®, 
wird  aus  Benzalphtalid  erhalten.  Das  in  ähnlicher  Weise  durch  Umlagerung 
von  Aethindiphtalyl  (S.  609)  mit  Natriumalkoholat  entstehende  Isäthindi- 
phtalyl,  F.  über  350®,  violette  Nadeln,  das  früher  für  Bisdiketohydrinden 
gehalten  wurde,  leitet  sich  neueren  Arbeiten  zufolge  von  einem  aus  2  Naphta- 
linkemen  bestehenden  Kohlenwasserstoff:  Naphtacen  CjeH^a  ab,  und  hat 

folgende  Structur:  CeH4<^^|Qjjj;^"^Q)^CeH4   (B.  31,  1272).      ß,ß-Diaethyldi- 

ketohydrindon  CeH4(CO)2C(C2H5)2,  Kp-io  143—156®,  Oxim,  F.  143^  aus 
Benzol,  Diaethylmalonylchlorid  und  AlCls  (A.  373,  291). 

ß-Dichlordiketohydrinden  CeH4(CO)2CCl2,  F.  1250,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  T-Oxychlorindon  (S.  618).  Es  wird  durch  verdünnte 
Natronlauge  in  o-Phtalsäure  gespalten  (B.  21,  491,  2380). 

ß-Bromdiketohydrinden  C6H4(CO)2CHBr  ist  identisch  mit  ß-Brom-T-oxy- 
indon  (S.  618)  und  entsteht  auch  aus  Diketohydrindencarbonester  durch 
Bromiren  und  Verseifen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  giebt  es  Dibromdiketo- 
hydrinden  CeH4(CO)2CBr2  (Const.  vgl.  auch  A.  322,  244)  und  schliesslich 
Trisdiketohydrinden  CeH4(CO)2C[CH(CO)2CeH4]2 ;  letzteres  entsteht  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Jod  auf  Na-Diketohydrindencarbonsäureester,  bei  Ueber- 
schuss  von  Jod  wird  ß- Dl joddiketohydrinden  C«H4(CO)2Cj2  gebildet  (B.  33, 
2433;  34,  2145  ff.). 

Diketohydrindencarbonsäurcester  CeH4(CO)2CH.C02R,  F.  75—78*»  aus 
Phtalsäureester  mit  Essigester  und  Natriumalkoholaten,  wird  ebenso  wie  die 
entsprechende  Säure,  welche  auchr  durch  Umlagerung  der  Phtalylessigsäure 
(S.  423)  entsteht  (B.  23,  954),  sehr  leicht  in  Diketohydrinden  übergeführt. 
ß-Methyldiketohydrindencarbonsäureester  CeH4(CO)2C(CH3)C02R,  aus  Phtal- 
säureester und  Propionsäureester.  Weitere  Derivate  des  Diketohydrindens 
s.  B.  31,  2084  ff.  Diketohydrindenaldehyd  C8H4(CO)2CH.CHO,  F.  1390 
s.  M.  31,  62. 

ß-Acctyl-  und  ß-Benzoyldiketohydrinden  CeH4(CO)2CH.COR,  F.  iioo  und 
108®,  aus  Phtalsäureester  mit  Aceton  und  Acetophenon,  scheinen  durch 
Alkalien  sehr  leicht  auf  spaltbar  zu  sein  (B.  27,  104). 

Indaeen  wird  die  tricyclische  Combination  eines  Benzolkems  mit  zwei 
Cyclopentenkemen  genannt;  aus  m-Xylylendiacetessigester  mit  8oprocentiger 
Schwefelsäure  entsteht  Dimethylindacencarbonsäure: 

C02HC^g^)>CeH2<(Q^^)€C02H ; 

aus   Pyromellithsäureester,  Essigester  und  Natrium   Tetraketohydrindacen- 
dicarbonsäurcester  C02RCH(CO)2CeH2(CO)2CHC02R  (B.  34,  2779). 


dem  Chrysenfluoren  und  Picenfluoren  erst  im  Anschluss  an  die 
condensirten  Kerne  der  Phenanthrengruppe  (S,  657 — 663),  Phenanthren, 
Chrysen  und  Picen,  zu  denen  die  erstgenannten  Körper  in  nahen  gene- 
tischen  Beziehungen  stehen,  al^ehandelt  wird. 

2.  Naphtallngrnppe. 

Das  Naphtalin  C10H5,  unter  den  Destillationsproducten  des  Stein- 
kohlenteers 1816  von  Garden  aufgefunden,  zeigt  grosse  Aehnlichkeit 
mit  dem  Benzol,  von  dem  es  sich  durch  die  Zusammensetzungsdifferenz 
C4H2  unterscheidet.  Es  entsteht  gleich  dem  Benzol  durch  Einwirkung 
von  Glühhitze  auf  verschiedene  Kohlenstof fverbindungen ,  daher  sein 
Vorkommen  im  Steinkohlen  teer.  Durch  Ersetzung  der  Wasserstoff- 
atome leitet  sich  vom  Naphtalin  eine  Reihe  von  den  Benzolkörpem 
ganz  analogen  Derivaten  ab.  Von  den  zahlreichen  Abkömmlingen  des 
Naphtalins   werden   im  Folgenden   nur   die  wichtigeren   berücksichtigt. 

ConstitutloD  des  NaphtaUnkemes. 

Das  Verhalten  des  Naphtalins  wird  in  befriedigender  Weise  durch 
die  zuerst  von  Erlenmeyer  sen.  (A.  187,346)  aufgestellte  Formel  erklärt; 


H     H 

derzufolge  dasselbe  aus  2  Benzolkemen  besteht,  denen  zwei  in  Ortho- 
stellung  befindliche  C-Atome  gemeinsam  sind.  Bewiesen  wurde  diese 
Formel  von  Graebe  1866  (A.  149,  20). 

Das  Vorhandensein  eines  Benzolkeros  ergiebt  sich  aus  der  Oxydation 
des  Naphtalins  zu  o-Phtalsäure  (S.  38,  343).  Durch  Ojtydatitm  von  Di- 
chlornaphtochinon  CjH4:C,CljOa  erhält  man  ebenfalls  o-Phtalsäure;  ver- 
wandelt man  aber  das  Dichlornaphtochinon  mit  PQs  in  Tetrachlomaphtalin, 
so  giebt  dieses  durch  Oxydation  Tetrachlor-o-phtal säure.  Es  ist  also  im 
zweiten  Falle  der  Benzolkera  oxydirt  worden,  der  im  ersteren  unangegriffen 
blieb.  Ein  ganz  ähnlicher  Weg  der  Beweisführung  wurde  t>ereits  früher 
fS.  38)  erwähnt:  Nitronaphtedin,  durch  Nitriren  von  Naphtalin  erhalten. 
liefert  Nitro- o-phtalsäure;  Amidonaphtalin  aber,  durch  Reduction  des  obigen 
Nitronaphtalins  erhalten,  liefert  o-Phtalsäure: 

NH,  NOj  NO, 

COOH-  ^\  /\/\  /\/\  /'^■^-COOH 

COOH--,,    *         .,      ,  *         \/'\/       ~*         /-COOH 

Daraus  geht  hervor,  dass  das  Naphtalin  aus  zwei  symmetrisch  con- 
densirten   Benzolkemen    twstehen    muss.      Ueber    andere    Formeln,    wie    die 
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»centrische«  von  Bamberger  und  die  Armstrong 'sehe  Formel  vgl.  B.  23, 
R-  337»  692;  24,  R.  651,  728;  vgl.  a.  A.  306,  136. 

CO 

Bamberger  Armstrong. 

Isomerieen  der  Naphtalinderivate.  Die  durch  diese  Formel  des  Naph- 
talins  bedingten  Isomerieen  seiner  Derivate  stehen  mit  den  tatsächlichen 
Verhältnissen,  in  TJebereinstimmung.  Man  bezeichnet  die  Substituenten  nach 
dem  Schema: 


oder 


Durch  Ersatz  eines  H- Atoms  im  Naphtalin  können  zwei  isomere 
Monoderivate  entstehen,  die  man  als  a-  und  ß-Derivate  unterscheidet,  je 
nachdem  der  Substituent  dem,  beiden  Kernen  gemeinschaftlichen  Complex 

II       benachbart    oder  durch   eine   CH- Gruppe   davon  getrennt   ist.      Die 

Stellungen  i,  4,  5,  8  (ai,  a^,  ag,  a^)  einerseits  und  2,  3,  6,  7  (ßj,  ßa,  ßa,  ß*) 
andrerseits  sind  gleichwertig.  Für  die  Gleichwertigkeit  der  vier  a-Stellungen 
ist  der  Beweis  von  Liebermann  (A.  183,  254)  und  Atterberg  (B.  9,  1736) 
erbracht  worden.  Die  hierbei  angewendete  Methode  ist  eine  ähnliche  wie  die 
zum  Nachweis  der  Gleichwertigkeit  der  Benzolwasserstoff atome  (S.31)  befolgte. 

Ob  ein  Substituent  a-  oder  ß-Stellung  einnimmt,  entscheidet  meist  die 
Oxydation  zu  dem  betreffenden  o  -  Phtalsäurederivat ,  z.  B.  entsteht  aus 
a-Nitronaphtalin :  [i,2,3]-Nitrophtalsäure,  folglich  muss  die  Nitrogruppe  der 
Ansatzstelle  des  zweiten  Benzolkerns  im  Naphtalin  benachbart  sein.  Die 
Constitution  des  a-Oxynaphtalins  oder  a-Naphtols  geht  auch  aus  seiner 
Synthese  aus  Phenylisocrotonsäure  CeH5.CH:CH.CH2.COOH  (S.  408,  625) 
hervor.  Ausserdem  können  nur  a-Derivate  des  Naphtalins  in  dem  p-Benzo- 
chinon  analoge  Chinone  übergeführt  werden,  da  nur  diese  ein  freies  H-Atom 
in  ParasteUung  zum  Substituenten  haben.  Durch  letzteren  Umstand  werden 
auch  noch  andere  Eigentümlichkeiten  im  Verhalten  der  Naphtalinderivate 
bedingt,  so  das  Vereinigungsvermögen  der  Naphtole  und  Naphtylamine  mit 
Diazokörpern  (S.  639)  u.  a.  m. 

Disubstitutionsproducte  des  Naphtalins  vermögen  bei  gleichen  Sub- 
stituenten bereits  in  zehn  Isomeren  aufzutreten,  die.  man  durch  Zahlen 
oder  Präpositionen  (B.  26,  R.  533)  bezeichnet^): 
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1,2  1,3  1,4       ^  1,5  1,6  1,7  1,8  2,3  2,6  2,7 

Ortho-  Meta-    Para-      Ana-      Epi-     Kata-      Peri-  Amphi-    Pros- 


1)  In  <Jem  folgenden  Schema  ist,  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  dem  Benzol 
(S.  36),  das  Doppelsechseck  des  Naphtalins  durch  zwei  parallele  Striche  ersetzt. 
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Ueber  Berechnung  der  Isomeriemöglichkeiten  bei  Naphtalinderivaten 
s.  B.  33,  2131. 

Die  Stellung  der  Substituenten  in  Diderivaten  lässt  sich  häufig  eben- 
falls durch  das  Oxydationsverfahren  entscheiden,  indem  man  dadurch  zu- 
nächst feststellen  kann,  ob  die  Substituenten  in  demselben  Kern  —  iso- 
nuclear  —  oder  in  verschiedenen  Kernen  —  heteronuclear  —  stehen.  Isonucleare 
Substitutionsproducte  mit  benachbarten  Substituenten  zeigen  im  Allgemeinen 
das  nämliche  Verhalten  wie  die  Orthosubstitutionsproducte  des  Benzols,  in- 
dem sie  ähnliche  Condensationsproducte  (S.  117,  198,  205,  210)  bilden  wie 
jene.  Indessen  scheint  ein  Unterschied  zwischen  Stellungen,  wie  1,2  imd 
2,3  zu  bestehen;  z.  B.  zeigen  sich  nur  solche  Amidonaphtaline  zur  Naphto- 
chinolinringbildung  (s.  d.)  befähigt,  in  denen  sich  der  Pyridinring  an  a-ß- 
ständige  C- Atome  anschliessen  kann.  Man  muss  annehmen,  dass  die  dop- 
pelten Bindungen  im  Naphtalin  nicht  so  leicht  verschiebbar  sind  wie  im 
Benzol  (S.  40).  Eigentümlich  ist  ferner  das  Verhalten  der  1,8-  oder  Peri- 
Derivate des  Naphtalins,  welche  ganz  ähnlich  den  o-Diderivaten  eine  Reihe 
von  Heteroringbildungen  zeigen. 

Naphtalinrlngbildungen. 

Naphtalin  bildet  sich  durch  pyrogene  Condensation  aus  einer  Reihe 
von  Kohlenstoff  Verbindungen,  wie  Aethylen^  Acetylen,  Aeiher  u.  s.  w. 
Wichtiger  sind  solche   Bildungsweisen  des  Naphtalinkems,   bei  denen 

j  bereits  ein  Benzolkem  vorgebildet  ist: 

I  I.  Ein  Gemisch  von  Benzol  und  Acetylen  durch  glühende  Rohre   ge- 

leitet liefert  Naphtalin  (Bull.  7,  306). 

2.  Beim  Leiten  von  Phenylhutylen  C6H6.CH2.CH2.CH:CH2  oder  dessen 
Dibromid  in  Dampfform  über  glühenden  Aetzkalk  entsteht  Naphtalin: 

CeHß/  1         =   CeH4<  I       +  4H. 

CH2=CH  ^CH=CH 

Aehnliche  Reactionen  sind  die  Bildung  der  Phenyldihydronaphtoisäure 
aus  Dibenzalpropionsdure  (S.  607)  mit  Eisessig-Schwefelsäiure,  der  Phenyl- 
bromtetrahydronaphioesäure  aus  Benzylphenylisocrotonsdure  (S.  608)  mit  Brom, 
sowie  des  i'Phenyltribromnap htalins  beim  Bromiren  von  Diphenyldiacetylen 
(S.  605)  (A.  341,  198). 

3.  Phenylpropiolsdure  {S.  414)  geht  beim  Erwärmen  mit  Essigsäure- 
anhydrid oder  durch  Einwirkung  von  POCla  in  das  Anhydrid,  Phenyl- 
propiolsäureester  durch  Erhitzen  auf  200®  in  den  Ester  der  i-Phenyl- 
naphtalin'2,y  dt  carbonsäure  über.  Das  gleiche  Anhydrid  entsteht  auch  beim 
Belichten  des  Dibenzalbemsteinsäureanhydrids  (S.  608)  in  Benzollösung 
(B.  40,  3372,  3339;  C.  1908  ir,  1357): 

CeHß/  ->  CeH4<  i       >0  ^  >0. 

C=CH.COOH  X=C.CC/  CeHjCHiCCCr 

4.  Aus  Xylylenbromid  und  Acetylentetracarbonsäureesternatrium  entsteht 
Tetrahydronaphtalintetracarbonsäureester,  der  beim  Verseifen  Tetrahydro- 
naphtalindicarbonsäure  liefert,  deren  Silbersalz  durch  Destillation  in  Naph> 
talin  übergeht  (Baeyer  und  Perkin,  B.  17,488;  vgl.  Bildung  des  Tetra- 
methylen- und  Indenringes  S.  4  und  618): 


.CHgBr      NaC(C02R)2  ^CH2-C(C02R)8 

XHgBr      NaC(C02R)2  XH2--C(C02R)2 
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5.  o-  Xylylencyanid  (S.  352)  condensirt  sich  bei  Gegenwart  von  Natrium 
aethylat  mit  Oxalester  und  a-Diketonen  zu  Naphtalinderivaten  (B.  43>  1360) 

XHaCN      ROCO  .C(CN):COH 

^«"^XCHgCN  "^  ROCO  ^     *    *  \C(CN):COH  * 

_  __  /CH2CN      OCR     ^  ^C(CN):CR 

^«"♦XCHgCN  "^  OCR  ^  ^•"*\C(CN):CR ' 

6.  Aus  Phenylisocrotonsdure  bildet  sich  beim  Erhitzen  a«-Naphto] 
(Fittig  und  Erdmann,  B.  16,  43;  A.  247,  372;  255,  263;  275,  284;  vgl. 
Bildung  von  Indenderivaten  S.  617): 

,CH CH  rH=CH 

C^n/  I        =   CeH4<  I      +H2O 

OC(OH)-CH2  ^C(OH)=CH 

Phenylisocrotonsäure  a-Naphtol. 

Ganz  ähnlich  entstehen  5-,  6-  und  7-Chlor-i-naphtol  aus  o-,  m-  und 
p-Chlorphenylparacon säure,  aus  a-  und   f^-Methylparaconsäure:  2-  und  4-Me- 

CH=— --C.COCHa 
thylnaphtol,  aus  f^-Benzallaevulinsäure  C^H^  I  :  a-Naphtol- 

OC(OH) — CM2 


CH«  — CO 


3-methylketon  (B.  26, 345);  a,T-Diphenylacetessigester  CeHs^  1 

ROCO.CH(C8H6) 

liefert  beim  Erhitzen  mit  conc.  SO4H2:  2-Phenyl-i,3-dioxynaphtalin  (A.  296, 
14);  ähnlich  giebt  Phenacetylmalonsäureester:  i,3-Dioxynaphtalin-2-carbon- 
säureester  (A.  298,  374),  Cinnamylidenhippursäure,  bez.  die  aus  dieser  durch 

cytx  CII 

Zersetzung  entstehende   Cinnamylbrenztraubensäure  CflHg^^^.^^^TT.  ^„  *• 

a-Naphtoesäure  (B.  35,  384). 

7.  f-Phenyl-^'iminobuiyroniiril  condensirt  sich   unter   der   Einwirkung 
von  conc.  SO4H2  zum  i ,yDiamidonaphtalin  (C.  1909  I,  857): 

•      /CH2-C:NH  ^CH=C.NH2 

CcHs^^  I  ^  CeH/  I 

CN— CHg  X(NH2):CH 

In    analoger  Weise   entsteht   aus   dem   T-Phenyl-t-imino-a-cyanbutter- 

säureester:   C^^'^    '    _    /•u-^z-q  t>  ^^r  i, 4 -Diamidonaphtalin- 2 -carbonsäure- 

ester,  sowie  aus  den  durch  Condensation  von  o-Tolunitril  mit  Benzylcyanid 

C(:NH).CHCeHß 
oder  Cy anessigester  entstehenden  Iminonitrilen :    CeH4<^  I  und 

^  „  /C(:NH).CHC02R     ,  ^.       .,  u       1       o,^  r  'u       ^ 

C«H4(^  A^  das  i,3-Diamido-2-phenylnaphtalm  bez.  der  1,3-Di- 

amidonaphtalin-2-carbonsäureester  (C.  1907  I,  728;  II,  68,  539,  2053). 

8.  Beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Bremsahleimsäure  (s.  d.)  und  Chlor- 
zink auf  300®  entsteht  a-Naphtylamin  (B.  29,  R.  221): 

C02H.C=CH  TH-CH 

Anilin  Brenzschleimsäure        a-Naphtylamin. 

Aehnlich   bildet   sich   a-Naphtylamin   durch   Erhitzen   von   HCl-Anilin 
mit  Mannit  unter  Druck. 
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verdünnte  SO^Hj  zu  p-Phenylnaph talin  condensirt  (A.  24*,  137): 

,CH(OH).CH»(OH)  CH=CH 

C<3/  +  =  C,H4<  1  +  4HjO. 

CH,{OH)-CH{OH)CgHs  XH=C.C.Hs 

Als  Zwischenproduct  entsteht  dabei  Phenylacetaildehyd. 

lo.  Eigentümlich  ist  die  Bildung  eines  Naphtalinderivats  bei  der  Oxy- 
dation von  Bromprotocatechusäure  mit  Salpetersäure;  es  entsteht  dabei  eine 
Dibrom-ß-naphtochinonrarbonsäure  (A.  29S>  120): 


aCOOH.C»HiBr(OH),  >■  COOH.C,H,Br< 


Naphtalinringspaltungen. 


/:o-co 

^CH=CBr" 


Das  Naphtalin  und  die  meisten  Naphtalinderivate  werden  durch  energisch 
wirkende  Oxydationsmittel  in  0'Phta3säure  und  substituirte  o-Phtalsäurcn 
unter  Zerstörung  eines  Benzolkernes  übergeführt;  erleichtert  wird  die  Oxy- 
dation durch  Einführung  einer  Amidogruppe  in  den  zu  oxydirenden  Kern 
(vgl.  S.  6Z2).  Naphtole  und  Naphtolderivate  werden  durch  Erhitzen  mit 
Alkali  und  oxydirenden  Mctalloxyden  bis  zu  Pbtalsäure  und  Benzoesäure 
abgebaut  (C.  1903  I,  1106).  In  manchen  Fällen  ist  es  gelungen,  dwch 
M^igUDg  der  Oxydations Wirkung  Z wische nproducte  der  Oxydation  oder 
sogar  die  primären  Ringspal  tu  ngsproducte  festzuhalten. 

I.  Aufspaltung  durch  gelinde  Oxydation:  a)  Naphtalin  liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  neben  Phtalsäure  Fkenylglyoxyl- 
o-catbotisäwe  (S.  387)  (B.  28,  R.  490;  81,  369;  C.  1907  II,  67): 

„  „  x;h=ch  _  „  /;o.cooH 

Naphtalin  Phenylglyoxyl-o-carbonsäure. 

b)  u-  und  ß-Naphtol  mit  alkalischer  Permanganatlösung  oxydirt  liefern 
ebenfalls  o-Carbophenylglyoxylsäure ;  aus  ß-Naphtol  wurde  bei  vorsichtiger 
Oxydation  neben  andern  Körpern :  o-Zimmtcarbonsäure  (S.  4 18}  erhalten 
(M.  1#,  115);  neben  diese  Reaction  stellen  wir  die  Aufspaltung  des  Nitroso- 
ß-naphtolnatriums  (S.  646)  durch  Erhitzen  auf  250"  zu  o-Cyanzimmtsäure 
{C.  1901  1,69): 

„  „   (CH=COH    „  „  (COOH  COOH   ^  „   [C(NO).CONa   _  „  fCN  COONa 
*^'"MCH=CH    *'='"MCH-.^H       =*^'"*lCH^^H     *^»"*ICH=CH 
ß-Naphtol        O-Zimmtcarbonsäure    Nitrose -ß-naph  toi     o-Cyanzimmtsäure. 

Bei  der  Oxydation  von  a-Nitronaphtalin  mit  MnO^K  treten  Producte 
auf,  die  bei  der  Reduction  u.  a.  Isatincarbonsäure  NH([3]CjH( H 'Jqq(.qqj, 
ergeben  (B.  28,  1641).  Naphtalsäure  (S.  650)  liefert  Phenylglyoxyldicarbon- 
sdure  {S,  388). 

c)  Besonders  leicht  gelingt  die  Spaltung  hydrirter  Naphtalinderivate 
(S.  654):  Dihydro-P-naphtol  giebt  mit  Permanganat  Dihydroisocumarincarbon- 
säure,  Tetrahydronaphtylenglycol  liefert  mit  Bichromat  in  der  Kälte  Phe- 
nyUn-o-dies$igsäure  {S.  352)  (B.  2S,  1833): 


Naphtalinringspaltungcn. 
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_  „  /CH2-CHOH 
Dihydro-ß-naphtol 


^  „   /CHa-CHOH 
^•"*\CH8-CHOH 


C6H4<f' 


CH-— CH 


NCOO/COOH ' 
Dihydroisocumarincarbonsaure 


/CH2COOH 
^•^*\CHXOOH 


Tetrahydronaphty  lenglycol         o  -  Phenylendiessigsäure. 

ac-Tetrahydronaphtylamin  liefert  mit  Permanganat:  o-Hydrozimmtcat 
honsäure  (S.  352),  ar-Tetrahydronaphtylamin  dagegen  durch  Oxydation  de 
amidirten  Benzolkems  Adipinsäure  neben  Oxalsäure  (B.  22,  767)1 


^  „  /CH(NH2).CH2 
ac-Tetrahydronaphtylamin 


CeH4 


/COOK   COOK 
\CH- 


a- 


CH 


2 


ar-Tetrahydronaphtylamin 


o-Hydroziramtcarbonsäure, 

HOOC    HOOCCHa-CHa 
■*"   HOOC"*"HOOC.CH2-CH2 
Oxalsäure      Adipinsäure. 


2.  Aufspaltung  durch  gleichzeitigeChlorirung  und  Oxydation 
Mannigfaltig  sind  die  Ringspaltungen,  welche  vom  ß-Naphtochinon  und 
dessen  Derivaten  aus  mittelst  Chlor  oder  unterchloriger  Säure  bewirkt 
wurden,  und  welche  den  Benzolringspaltungen  (S.  45)  ganz  analog  verlaufen. 
Dabei  kann  man  zwei  Gruppen  unterscheiden:  entweder  es  wird  aus  dem 
Naphtalinring  zunächst  ein  Indenring  gebildet,  der  dann  weiterhin  durch 
Spaltung  in  o-Diderivate  des  Benzols  übergeführt  wird,  wie  beim  Dichlor- 
naphtochinon  und  2,3-Dioxynaphtalin  (s.  u.);  oder  die  Spaltung  verläuft 
ohne  intermediäre  Indenbildung,  wie  beim  ß-Naphtochinon  oder  dem  Nitro- 
ß-naphtochinon  (s.  u.)  (Zincke,  B,  27,  2753  u.  a.  O.). 

Beispiele:  a)  ß-Naphtochinon  liefert  durch  Einwirkung  von  unter- 
chloriger  Säure  Dioxydiketotetrahydronaphtalin,  welches  durch  Ringspaltung 
in  o-Phenylglycerincarbonsäurelacton  (S.  387)  übergeführt  wird  (B.  25,  3599): 


CH^ 


CO-CO 


CO 


CO 


•    *\CH=CH 
ß-Naphtochinon 


'  ^•^*\CHOH-CHOH 
Dioxydiketotetrahydro- 
naphtalin 


/CO— Ox  COOK 
^  ^«"*\CHOH-CH 
o-  Pheny  Iglycerin- 
carbonsäurelacton. 


b)  Nitro-ß-naphtochinon  liefert  mit  Chlor  zunächst  ein  Chloradditions- 
product,  welches  leicht  unter  Ringspaltung  in  o-(a,ß-Dichlornitroaethyl)-ben- 
zoylameisen säure  übergeht;  letztere  giebt  durch  Oxydation  mit  Chromsäure 
unter  Verlust  von  HCl  und  CO2  Nitrochlormethylphtalid ,  welches  auch 
direct  durch  Behandlung  des  Nitrochinons  mit  Chlor  und  Wasser  erhalten 
wird  (B.  25,  R.  732): 


/co-co 

Nitro-ß-naphto- 
chinon 


r  H  /CO— CO 

•    *   .CHCLCClNOt 


/CO.COOH 
•    *\CHC1.CHC1N'08 


'00^0 


Chloradditions-  o-(a,ß-Dichlomitroaethyl)-  Nitrochlor- 
product  benzoylameisensäure      methylphtalid. 


c)  3,4-Dichlor-ß-naphtochinon  wird  durch  Alkali  in  Dichloroxyinden- 
carbonsäure  (S.  617)  umgelagert:  letztere  kann  gespalten  werden  i.  indem 
man  sie  durch  CrOs  in  Dichlorindon  überführt,  dessen  Chloradditionsproduct, 
Tetrachlorhydrindon,  durch  alkoholisches  Natron  o-Trichlorvinylbenzoesäure 
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letzterer  Säure  wird  dnrch  Alkali    zu  a-ChlorbrommethylenhomophtaJsäure 
gespalten  (B.  28.  R.  279): 

C,H,<^,"'  ,C'.H.   CO-cc,»c.H.'CO-..cCl,»C.H.<"?H„ 

•        -CCtCa  ''   '    *    CCL'  •    *\CQs  '    •\CC1=CC1, 

Dichlor-  Dichlorindon  Tetrachlor-         o-Trichlorvinyl- 

naphtochinon  ^1  hydrindon  benzo^säure 

C(OH).COjH  i   ■     ^        .C.COOH  ^CBr.COOH  r/COOK 

*CbH4'         rri    —    -»QH,/     Vri*C,H4/     \p„ -,,*CsH.   "-^CClBr 
CCl/^^'  ^CO/^^'  »Xj-Q^i-Bn,!  'COOK 

Dichloroxyiiideti-  ß-Chlorindon-  Di  bromchlor-  Bromchlor- 

carbonsäure -f-carbonsäure  a-hydrindon-  methylenhomo- 

T-carbonsäuie  phtalsäure. 

d)  2,3-Dioxynaphtalin  (i)  liefert  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  Tetra- 
chlor-2,3'diketotetrahydronaphtalin  (2],  das  durch  Behandlung  mit  Chlor- 
kalk in  Tetrachlor-ß -hydrindon  (3)  übergeht;  letzteres  wird  durch  Alkalien 
zur  Pbtalidcarbonsäure  (4),  durch  conc.  NOgH  zur  Phtalonsäure  (5)  auf- 
gespalten (A.  SM,  34z); 
,  ,  ,  ,  ,  .  (4)  ,CH-CO,H 


-•"'\CH:( 


:COH  /Cci,.co  ,p„/Ca,x^     )     ^  'N:o-^ 

:COH  ■"'\CCI,.CO   "'■•"•MXls/ 


3.  Ein  Uebergang  des  Naphtalinkems  in  den  Indenkem  ist  auch  be- 
wiriit  worden  durcli  Einwirltung  von  flüssiger  salpetriger  Säure  auf  u-Naphto- 
chinon;  dabei  entsteht  zunächst  Diketohydrindermitrosit,  welches  bei  vor- 
sichtiger Behandlung  mit  Wasser  in  a,-r-Diketohydrinden  {S.  620)  übergeht 
(B.  SS,  543): 

''■"'<^U   -^  C.h4°>ON.O.  -^^  C.H.OCH.. 

4.  Perchlornaphtalin  wird  beim  Erwärmen  mit  SbClj  auf  280 — 300"  in 
Perchlorbenzol,  Tetrachlormethan  und  Hexachloraetbao  zerlegt  (B.  9,  i486): 

XCUCCl       ,.,   ^   c  CL  +  '^^'*  +  ^'='' 

•-•^'«^ccucci .       *  ^*'-^  ^  ccu    Cd, 

Perch  lomaphtalin . 

5.  Aufspaltung  durch  Reduction  in  alkalischer  Läsung.  Der 
Ringspaltung  der  Salicylsäure  (S.  49)  analog  ist  diejenige,  welche  die  2,i- 
und  2,3-Oxynaphto€säure  (S,  Ö49)  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  die 
alkoholischen  Lösungen  erleiden  (A.  286,  268): 

/C(COOH):COH  __  ^CHjCOOH  COOH  OH.C=CH\^ 

^*"*X;H^^CH        *     *    *NCH2 CHa       *     COOH.C=CH      '    * 

z-Oxy-i-naphtoesäure       o-Phenylenessigpropionsaure    2-Oxy-3-naphtoäsäure. 

6.  Eine  eigentümüche  Spaltung  erleiden  NaphtalindisuUosäuren,  Na- 
phtylamin-  und  Naphtolsulfosäuren,  welche  die  Substituenten  in  1,3-Stellung 
enthalten,  indem  sie  beim  Schmelzen  mit  Kali  o-Toluylsäure  liefern  (B.  28, 
R.  364;  A.  S50,  253); 

P  „    X(SO,H);CH  /COOH 

^•"*\CH^=^C(SO,H)  "*   ^«"*\CH, 

Naphtalin-i,3-disulfosäure  oToluylsäure. 


Naphtalin. 
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Aehnlich  bilden  1,3,6-  und  1,3,8-Naphtalintrisulfosäure  beim  Schmelze 
mit  Kali:  m-Kresol  (Ch.  Ztg.  1895,  Nr.  48). 

Das  Naphtalin  CxoHg,  F.  79^,  Kp.  2i8<>,  findet  sich  im  Steinkohler 
teer  und  wird  aus  dem  von  180 — 300^  destillirenden  Teil  durch  Au* 
krystallisiren  gewonnen.  Man  reinigt  es  durch  Destilhition  mit  Wassei 
dampf  und  Sublimation.  Auch  in  einigen  aetherischen  Oelen  ist  Napt 
talin  aufgefunden  worden  (C.  1902  II,  1117;  1907  I,  1413).  Es  ist  i 
kaltem  Alkohol  schwer,  in  Aether  und  heissem  Alkohol  leicht  löslicl: 
krystallisirt  und  sublimirt  in  glänzenden  Blättern.  Naphtalin  ist  au« 
gezeichnet  durch  seine  grosse  Flüchtigkeit  und  besitzt  einen  charac 
teristischen  Geruch.  Mit  Pikrinsäure  bildet  es  eine  krystallinisch 
Doppelverbindung  CioHg.CeH2(N02)30H,  F.  149^  (Fritzsche,  J.  ISS*! 
456);  ähnliche  Doppelverbindungen  liefern  m-  und  p-Dinitrobenzo! 
Trinitrobenzol,  Trinitrotoluol  u.  a.  m. 

Technisch  wird  Naphtalin  zur  Darstellung  von  Phtalsäure  und  Fart 
Stoffen  verwandt.  Es  dient  femer  zur  Carburirung  von  Wassergas;  wege 
seiner  stark  antiseptischen  Eigenschaften,  sowie  der  betäubenden  Wirkun 
auf  niedere  Tiere  wird  es  als  Mittel  gegen  Schimmelpilze,  Krätze,  Motte 
u.  s.  w.  angewandt. 

Vermöge  seiner  ungesättigten  Bindungen  addirt  das  Naphtalin  untc 
geeigneten  Bedingungen  Wasserstoff  und  Chlor;  die  dadurch  entstehende] 
Verbindungen  werden  im  Verein  mit  den  anderen  Hydronaphtalinderivatei 
zum  Schluss  der  Naphtalingruppe  beschrieben.  Durch  Halogen,  Salpeter 
säure,  Schwefelsäure  wird  das  Naphtalin,  analog  dem  Benzol,  chlorirt 
nitrirt,  sulfurirt.     Ueber  Oxydationsproducte  des  Naphtalins  s.  S.  626. 

Homologe  Naphtaline.  Die  methylirten  Naphtaline  finden  sich  in 
Steinkohlenteer  und  im  Erdöl  (C.  1898  I,  812;  1899  II,  118).  Alkylirt 
Naphtaline  werden  femer  erhalten  aus  Bromnaphtalinen  mit  Alkylhalogenidei 
und  Natrium,  aus  Naphtalin  mit  Alkyljodiden  oder  -bromiden  und  AICI3 
sowie  durch  Reduction  der  Acylnaphtaline  mit  Wasserstoff  und  fein  ver 
teiltem  Nickel  bei  180®,  oder  mit  HJ  und  rotem  Phosphor  (C.  1908  I,  2100  ; 

11,948): 


a-Methylnaphtalin  . 

ß-Methylnaphtalin  . 
1 ,4  -  Dimethy  Inaphtalin 

a-Aethylnaphtalin  . 

ß-Aethylnaphtalin  . 
a-n-Propylnaphtalin  . 
ß-n-Propylnaphtalin  . 
a-h-Butylnaphtalin 
ß -n-Bulylnaphtalin 

a-Isobuty  Inaphtalin. 

ß-Isobulylnaphtalin. 

a-Phenylnaphtalin  . 

ß-Phenylnaphtalin  . 

1)  B.  25,  R.  857; 


2 


CioH7-n-CH3  . 
CioH7-ß-CHs  . 
CioHft-i  ,4-(CH8)2 
CioH7-a-C2H5  . 
CioH7-ß-C2H5  . 
CioH7-a-(CH2)2CH8 

CioIl7"ß"(^Il2)2CH3  . 

CioH7-a-(CH2)3CH3  . 
CioH7-ß-(CH2)sCH3  . 
CioIl7"0-Cri2CrT  (0113)2 
CioH7-ß-CH2CH(CH3)2 
CioH7-a-CeH5  . 

B.  28,  R.  619. 


F.  —  20O 

flüssig 

» 
F.  — 190 
flüssig 


» 


F.  oo 

»    I02Ö 


Kp.  240—243** 

»    241 — 242*^1 
»    262—264^2 

d    2580 

»    25IO 
»    274Ö 

2780 
2820 
2840 

I370(nmm 
ii2'*(6mm 

325^ 
347° 


» 
» 
» 


a-  und  ß-Phenylnaphtalin  sind  durch  Einwirkung  von  Diazobenzol • 
Chlorid  auf  Naphtalin  unter  Zusatz  von  AICI3  erhalten  worden;  ähnlich 
entsteht  Nitrophenylnaphtalin,  F.  129*^,  aus  Nitrophenylnitrosamin ■ 
natrium   mit   Naphtalin   (B.  29,  168;   vgl.  S.  132).      ß-Phenylnaphtalin   ent- 


(S,  626)  (B.  2C,  1 1 19,  1748)  und  durch  Destillation  von  ß-PhenyUiydroxy- 
a-nophtochinon  mit  Zinkstaub  (A.  291.  28).  Auf  die  Constitution  der  beiden 
isomeren  Phenylnaph taline  kann  aus  ihren  Oxydationsproducten  geschlossen 
werden:  a-Fhenylnaphtalin  liefert  o-Benzoylbenzoesäure,  ß-Phenylnaphtalin 
dagegen  Phenyl-a-naphtochinon: 


,CH- ■  ■     CH  COOK  ,CH-CH  ,CO-CH 

~  "    '  :  CeH4< 

COCaH.  ^CH=i 


N^,^  „ ,  A,.  ^«^„  '^'•"=c.c,H.  x:o-c. 


a-Fhenylnaphtalin         o-Benzoyl- 
benzoesäure 

Olefinnaphtaline:  a-Vinylnaphtalin  CioH^.CHiCHj,  Kp.,5  137*,  aus 
d-Naphtylmagnesiumbromid  und   Acetaldehyd.     a-AUylnaphtalin  CjoHt.CH}. 

CH;CHb,  Kp.  266",  aus  Allylbromid  und  a-Naphtylmagnesiumbromid ;  beim 
Erwärmen  mit  alkoh.  KOH  wird  es  in  das  isomere  a-Propenyln^htalin 
CioH,.CH:CHCHa,  Kp.,o  138",  umgeUgert,  das  auch  aus  a-Naphtaldehyd 
{S.  648),  Propion Säureanhydrid  und  Na-Propionat  durch  HjO-  und  CO»- 
Abspaltung  entsteht  (C.  1897  II.  800;  1908  II,  1779).  a-  und  ß-Isopropenyl- 
naphtalin  CioH,.C(:CHj)CHs,  a-  Kp.«  125",  ß-  F.  45—47',  Kp.7  139O,  entstehen 
aus  a-  und  p-Naphtylmethylketon  {S.  648)  mit  CHsMgJ:  die  ß-Verbindung 
direct,  die  a- Verbindung  aus  dem  zunächst  sich  bildenden  a-Naphtyldimethyl- 
carbinol  (S.  647)  durch  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  (C.  1901  I,  1321)- 

Subatituirte  Naptitalloe. 

I.  Halogenderivatfl  des  Naphtalins.  Halogenderivate  des  Naphtalins 
entstehen  i.  durch  directe  Substitution  der  H-Atome  durch  Halogene; 
2.  durch  Ersatz  von  NHa-Gruppen  in  Amidonaphtalinen  durch  Halogene 
mittelst  der  Diazo Verbindungen  (S.  62);  3.  durch  Ersatz  von  OH-,  so- 
wie auch  von  SOgH-  und  NOa-Gruppen  in  Oxy-,  Nitro-  oder  Sulfo- 
säurederivaten  des  Naphtalins  durch  Erhitzen  mit  PCla-  Letztere  Re- 
action  kann  zu  Ortsbestimmungen  bei  Naphtalin-  und  Naphtolsulfo- 
säuren  verwertet  werden. 

Die  Bindung  der  Halogene  und  ebenso  der  anderen  Substituenten 
wie  NO2,  SO3H  (vgl.  B.  26,  3028)  ist  im  allgemeinen  in  den  Naphtalin- 
derivaten  eine  minder  feste  als  in  den  entsprechenden  Benzolabkömm- 
lingen. 

Fluornaphtaline  C,aHjFl.  a-  Kp.  zi6»,  p-  F.  59",  Kp.  21 3*. 

Chlomaphtaline  CioHtCI,  o-Kp,  263".  p-F.  560,  Kp.  265»:  a-Chlor- 
naphtaUn  entsteht  i.  beim  Chloriren  von  kochendem  Naphtalin,  ferner  2.  aus 
Naphtalindichlorid  mit  alkohol.  Kali,  3.  aus  Naphtalin-u-sulfosäure  mit  PC1(, 
4.  aus  a-Amidonaph talin ;  ß-Chlornaphtalin  wird  au,s  ß-Amidonaphtalin  oder 
aus  ß-Naphtol  gewonnen.  Dichlomaphtaline  C,oH«Clt:  es  sind  alle  zehn 
möglichen  Isomeren  bekannt:  1,2-  F.  35",  Kp.  281";  1,3-  F.  61*,  Kp.  289"; 
1,4-  F.  68",  Kp,  287»;  1.5-  F.  107";  1,6-  F.  48";  1,7-  F.  62»,  Kp.  286»;  1,8- 
F.  83»;  2,3-^120";  2.6-^135".  Kp.  285"-  2.7- F.  114»  (B.  24,  3475- R- 653. 
704,  709;  2S,  R.  536).  Trichlomaphtaline,  14  Isomere,  s.  B.  29.  R.  227; 
C.  1897  11,551- 

PentachloraaphtaUn  C,oHaCls,  F.  168»,  PerchlornaphtaUn  C,oCIg.  F.  303", 
Kp.  403«. 


Nitronaphtaline,  Naphtylamine.  63 1 

Bromnaphtaline  CioH7Br,  a- F.  5«,  Kp.  279»;  ß- F.  59»,  Kp.  282».  Jod- 
naphtaline  CioH7j,  a-Verbindung  Kp.  305 <>;  ß-Verbindung  F.  54,5 ^  a-Jod- 
naphtalin  wird  auch  durch  Eintragen  von  Jod  in  eine  Losung  von  Queck- 
silberdinaphtyl  Hg(CioH7)2  in  Schwefelkohlenstoff»  sowie  durch  Jodiren  von 
Naphtalin  mit  Jodschwefel  und  Salpetersaure  (C.  1901  II,  750)  gewonnen. 
Bromjodnaphtaline  s.  B.  29,  1408.  Ueber  Naphtyljodidchloride  C10H7JCI2, 
Jodosonaphtaline  C10H7.JO,  Jodonaphtaline  CioH7jOa  und  Naphtylphenyl- 
jodiniumhydroxyd  (CioH7)(CeH6)J.OH  s.  B.  29,  1573;  88,  692. 

2.  Nitronaphtaline:  a-Kitronaphtalin  CioHf-a-NOs,  F.  61»,  Kp.  3040, 
gelbe  Nadeln,  entsteht  bei  der  Behandlung  von  NaphtaUn  mit  Salpeter- 
saure bei  gewöhnlicher  Temperatur  (vgl.  C.  1899  II,  707);  es  liefert  mit 
PCI5  erhitzt:  a-Chlomaphtalin,  durch  Oxydation  mit  Chromsäure:  v-Nitro- 
phtalsaure,  mit  Mn04K:  s.  S.  627.  ß-Nitronaphtalin,  F.  79»,  wird  aus  ß- 
Nitronaphtylamin  durch  Ersatz  der  NH2-Gruppe  durch  Wasserstoff,  oder 
besser  aus  ß-Diazonaphtalinnitrit  C10H7.N2.O.NO  mit  CU2O  gewonnen  (B.  20, 
1494;  86,  4157)'  Beim  Erwärmen  mit  methylalkoholischem  Kali  werden 
a-  und  ß-Nitronaphtalin  über  eine  Reihe  von  Zwischenstufen  in  1,4-  und 
1,2-Naphtochinonmonoxim  bez.  '4,1-  und  2,1-Nitrosonaphtol  (S.  646)  um- 
gelagert (A.  865,  299).  Verschiedene  Dinitronaphtaline  wurden  durch  Ni- 
triren  von  Naphtalin  bei  höheren  Temperaturen  erhalten;  Trennung  der 
1,5-  und  1,8 -Verbindung  s.  B.  29,  1243,  1521:  1,5-  (a-)  Verbindung,  F.  216®; 
1.8-  (ß-)  Verbindung,  F.  170®;  1,6-Dinitronaphtalin,  F.  161^,  wird  aus  dem 
Dinitro-ß-naphtylamin  gewonnen  (A.  885,  142).  Durch  Einwirkung  von 
rauchender  Schwefelsäure  in  der  Kälte  werden  alle  drei  eben  erwähnten 
Dinitronaphtaline  in  Nitro-p-nitrosonaphtole  umgelagert  (A.  885,  139, 
145).  Beim  Erhitzen  von  1,5-  und  1,8-Dinitronaphtalin  mit  rauchender 
Schwefelsäure,  zweckmässig  unter  Zusatz  von  reducirenden  Mitteln  entsteht 
Naphtazarin  oder  Dioxynaphtochinon  (S.  644  u.  B.  27,  R.  959).  1,8-Dinitro- 
naphtalin liefert  beim  Erhitzen  mit  CNK  sog.  naphtocyaminsaures  Kalium 
C28H17N8O9K.  Das  1,3-  (T-)  Dinitronaphtalin,  F.  144®,  wird  aus  Amido- 
dinitronaphtalin  durch  Entamidiren  gewonnen.  Auch  bei  sehr  niedrigen 
Temperaturen,  — 50  bis  — 55®,  entstehen  aus  Naphtalin  mit  Salpetersäure 
verschiedene  Dinitronaphtaline  (B.  20,  R.  362).  Durch  längeres  Kochen  von 
Naphtalin  oder  Dinitronaphtalinen  mit  rauchender  Salpetersäure  und  rau- 
chender Schwefelsäure  (B.  28,  367)  entstehen  Tri-  und  Tetranitronaphtaline ; 
letztere  explodiren  zum  Teil  beim  Erhitzen  heftig. 

3.  Nitrosonaphtaline:  Mononitrosonaphtalin  C10H7.NO,  F.  890,  Zers.  134O, 
wird  durch  Einwirkung  von  NOBr  auf  Quecksilberdinaphtyl  oder  durch 
Oxydation  von  a-Naphtylhydroxylamin  (S.  634)  mit  Ag20  oder  Pb02  ge- 
wonnen (B.  41,  1937).  1,4-Dinitrosonaphtalin,  bei  1200  verpuffendes  Pulver, 
entsteht  aus  a-Naphtochinondioxim  (S.  646)  durch  Oxydation  mit  rotem 
Blutlaugensalz;  ähnlich  entsteht  aus  ß-Naphtochinondioxim  1,2-Dinitroso- 
naphtalin,  F.  1270  (B.  19,  349;  21,  434;  C.  1906  I,  1700). 

4.  AmidonaphtalinOi  Naphtylamino.  a)  Primäre  Amine.  Im  Gegen- 
satz  zu  den  Anilinen  werden  die  Naphtylamine  leicht  durch  Erhitzen 
der  Oxynaphtaline  oder  Naphtole  mit  Chlorzink-Ammoniak  gewonnen 
(S.  83). 

Sie  entstehen  femer  beim  Verschmelzen  der  Naphtalinsulfosäuren  mit 
Natriumamid.  Auch  NaphtaUn  selbst  liefert  beim  Erhitzen  mit  Natrium- 
amid  auf  220®,  bei  Gegenwart  von  Phenol  als  Oxydationsmittel,  a-Naphtyl- 
amin  neben  1.5-Naphtylendiamin  (B.  89,  301 1). 


schon  bei  Temperaturen  um  ic»*  in  Naphtylamine  umgewandelt;  anderer- 
seits werden  die  Amine  durch  Kochen  mit  Alkalibisulfitlösung  wiederum 
in  Schwefligsäureester   der   Naphtole   zurückgeführt    (J.  pr.  Ch.  [2]  |9,  49): 

C.aHj.OSOüMe  ; 

a-Naphtylamin  CioH,.a-NH2,  F.  50",  Kp.  3000,  wird  durch  Re- 
duction  von  ci-Nitronaph talin  oder  durch  Erhitzen  von  a-Naphtol  mit 
ZnClj-  oder  CaClg- Ammoniak  auf  250"  erhalten  und  bildet  sich  auch 
synthetisch  beim  Erhitzen  von  Anilin  und  Chlorzink  mit  Brcnzschleim- 
fäure  (S.  625).  Es  krystallisirt  in  flachen  Nadeln,  besonders  schön  aus 
Anihn,  färbt  sich  an  der  Luft  rot,  sublimirt  leicht  und  besitzt  einen 
unangenehmen  stechenden  Geruch.  Es  verhält  sich  im  allgemeinen  den 
Phenylaminen  ganz  ähnlich  (vgl.  S.  84).  Durch  Na  in  amylalkoholischer 
Lösung  wird  es  zu  a-Tetraliydronaphtylamin  (S.  655)  reducirt,  durch 
Kochen  mit  Chromsäure  zu  a-Naphtochinon  oxydirt.  In  den  Lösungen 
der  Salze  des  a-Naphtylamins  erzeugen  Oxydationsmittel,  wie  Eisen- 
chlorid, Chromsäure,  Silbernitrat,  einen  azurblauen  Niederschlag  {Oxy- 
naphlylamin  C,oHbNO:  A.  129,  255). 

In  Derivaten  des  o-Naplitylaniins  kann  die  Amidognippe  wieder  durch 
die  Hydroxylgruppe  ersetzt  werden  durch  Behandlung  mit  schwefliger  Säure 
und  darauf  mit  Alkali  (s.  oben  und  C.  1900  11,  359). 

ß-Naphtylamin,  F.  112'',  Kp.  294O,  aus  ß-Xaphtol  und  ZnClg-Am- 
moniak,  ist  geruchlos  und  wird  durch  Eisenchlorid  u.  dgl.  nicht  ge- 
färbt, durch  Chamäleonlösung  wird  es  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Durch 
Reduction  liefert  es  ß-Tetrahydronaphtylamin. 

Secundäre  und  tertiäre  Naphtylamine:  Naphtylalkylamine  ent- 
stehen analog  den  Alkylanilinen  aus  Naphtylaminen  mit  Halogenalkylen  oder 
Erhitzen  der  HCl- Naphtylamine  mit  Alkoholen,  femer  aus  den  Schweflig- 
säureestern der  Naphtole  durch  Erhitzen  mit  primären  und  secundären  ali- 
phatischen Aminen  (vgl.  o.).  Die  Schwefligsäureester  des  p-Naphtols  und 
seiner  Derivate,  nicht  aber  diejenigen  des  a-Naphtols  reagiren  in  analoger 
Weise  auch  mit  aromatischen  Aminen  (J.  pr.  Cb.  [2]  ?•,  345;  71i  433)- 
o-Naphtylmethylamin  C.oHjNHCHj.  Kp  zps^o-Naphtylaethylamin,  Kp.  303»: 
e-Naphtyldimethylamin  CioH,.ß-N{CH3)s.  F.  46»,  Kp.  305«  (B.  IS,  2053; 
C.  1902  II.  1210).  Beim  Erhitzen  von  HCl-a-  und  -0-Naphtylamin  mit 
Anilin  und  ChlorzLnk  entstehen  die  Phenylnaphtylamine  C,i,H,.NH.C,Hi. 
o-Naphtylphenylendiamine  siehe  C.  1900  I,  348,  Beim  Erhitzen  der  Naphtyl- 
amine mit  ZnCl,  oder  mit  HCl  auf  iHo — 190",  oder  mit  a-  und  ß-Naphtol 
entstehen  verschiedene  Dinaphtylamine.  ß,ß-Dinaphtylamin  C,oHt-P-NH- 
ß-C,jH7,  F.  i?!",  Kp.  471°,  tritt  als  Nebenproduct  bei  der  technischen  Dar- 
stellung von  p-Naphtylamin  auf.  Es  zerfällt  mit  conc.  Salzsäure  auf  1 50" 
erhitzt  in  ß-Naphtylarain  und  p-Naphtol.  Mit  Schwefel  erhitzt  liefert  es 
das  dem  Thiodiphenylamin  {S.  zo6)  entsprechende  Thiodinaphtylamin  NH 
(C,jHj)jS.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  (8opct.)  auf  P-Naphtyl- 
amin  bei  Gegenwart  von  Oxydationsmitteln  entsteht  durch  Verkettung 
zweier   Naphtalinkernc   Napktidia   {CioHb.NHjIe  (B.  25,   R.  949)  (8.651). 

Säurederivate  der  Naphtylamine  gleichen  denjenigen  der  Aniline 
(vgl.  S.  95-110).    a-Naphtylsul£aminsäure  C.oHj.NHSOaH  s.  C.  1904  II,  227. 


Naphtylamine. 

Bemerkenswert  ist  das  Verhalten  der  Naphtylbenzolsulfaniide  CiqH^.I^ 
CjHs,  welche  ein  den  Naphtolen  (S.  637)  ähnliches  Verhalten  zeigen,     1 
sie  in  Alkalien  löslich  sind,  mit  Diazosalzen  in  ganz  ähnlicher  Weis 
peln  u.  s.  w.   (B.  27,  2370).     Ueber  Naphtylcarbaminchloraethylester      | 
NH.COOC2H4CI  und  deren  Umsetzungsproducte  vgl.  B.  25,  R.  9.    a-Nt    1 
aminabkömmlinge  der  Bernstein-,  Wein-  und  Citronensäure  siehe  B.  29, 

Substituirte  Naphtylamine:  Halogensubstituirte  Naphty  1 
bilden  sich  durch  directe  Substitution  oder  aus  den  substituirten  Nap  I 
mit  NH3  (vgl.  C.  1900  I,  815). 

Nitrirt  man  Acet-a-naphtylamin  und  verseift  darauf,  so  entstehe 
und  1,4-Nitronaphtylaniin.  Die  1,4 -Verbindung,  F.  191®,  giebt 
Oxydation  a-Naphtochinon ;  durch  Eliminirung  der  NH2-Gruppe:  a- 
naphtalin,  durch  Kochen  mit  Kalilauge:  i ,4-Nitronaphtol  (B.  19,  7(5 
R.  432);  die  1,2-Verbindung,  F.  144*^,  hefert  ß-Nitronaphtalin  (S 
und  2,1-Nitronaphtol  (S.  638). 

Durch  Nitriren  von  Acet-ß-naphtylamin  und  Verseifen  der  Acet\   1 
düng  entsteht   i-Nitro-2-napht7lamin,   F.  127®,  welches  mit  N2O8   ur 
kohol  a-Nitronaphtalin  liefert.    Durch  Eintragen  von  salpetersaurem  ß- 
tylamin   in   conc.  SO4H2  entstehen    5,2-   und   8,2-Nitronaphtylaniin   ( 
2076).     2-Nitro-i-naphtylaniin,  F.  144®,  s.  B.  39,  2541. 

Naphtylendiamine:  Diamidonaphtaline,  Naphtylendiamim 
durch   Reduction   von   Dinitro-   und   Nitroamidonaphtaünen ,    ferner 
Spaltung  von  Amidoazonaphtalinen,   aus  Dioxy-  und  Amidooxynapht  I 
durch  Erhitzen  mit  NH3,  sowie  durch  Verschmelzen  der  Naphtylamir 
Natriumamid  erhalten  worden  (B.  21,  R.  839;  22,  R.  42;  26,  188;  39,    i 
Die  o-Naphtylendiamine  eignen  sich  wie  die  o-Phenylendiamine  zu  Cc  1 
sationsreactionen,  indem  sie  Naphtoderivate  hsierocyclischer  Ringe  (vgl.  ^ 
bilden.      Den   o-Naphtylendiaminen   gleichen   hierin   in   vieler    Hinsich 
1,8-  oder  P«*! Verbindungen  (S.  623), 

1,2-Naphtyiendiamin,  F.  98**,  aus  ß-Nitro-a-naphtylamin  und  a  1 
Naphtochinondioxim  (S.  646)  durch  Reduction  gewonnen,  und  2,3-Naph  \ 
diamin,  F.  191  ^  aus  2, 3 -Dioxy naphtalin  mit  NH3  bei  240«,  geben  mit  : 
Naphtoazimide,  mit  Carbonsäuren  Anhydrobasen ,  mit  o-Diketonen  *  ! 
oxaline  u.  s.  w.  (B.  25,  2714;  26,  188;  27,  761).  Ganz  ähnliche  Heter  : 
bildungen  (C.  1901  II,  447;  1902  I,  353;  A.  365,  53)  zeigt  das  1,8-  (  ' 
Naphtylendiamin,  F.  67*^,  aus  1,8-Dinitro-  oder  1,8-Dioxynaphtalin;  jn 
condensirt  es  sich  im  Gegensatz  zu  den  o-Diaminen  nicht  mit  o-Diket  1 
wie  Phenanthrenchinon,  zu  Azinen  (B.  22,  861). 

I,3-Napht7lendiaminy   F.  96^   (B.  28,  1953)   ist   kernsynthetisch   ( 
Einwirkung   von   conc.   SO4H2   auf   t-Phenyl-ß-iminobutyronitril   gewc  1 
worden  (S.  625).     1,3-  (m-)  Naphtylendiaminderivate  erhält  man  i 
aus   Naphty laminsulfosäuren   (S.  635),   welche   die   SO3H- Gruppe   in  1; 
Stellung  zum  NHg  enthalten,  durch  Einwirkung  von  Aminen. 

1,4-Naphtylendiamin,  F.  I20<>,  durch  Spaltung  von  a-Amidoazonapl 
mit  Zn  und  Salzsäure  oder  aus  a-Nitroamidonaphtalin  gewonnen,  bilde ; 
FeCls  a-Naphtochinon,  mit  Chlorkalk  Naphtochinondichlorimin. 

1,5-Naphtylendiamin,  F.  189^  ist  auch  aus  a-Naphtylamin,  1,6-Naphti 
diamin,  F.  yS^,  aus  ß-Naphtylamin  durch  Verschmelzen  lüit  NaNHa  erh; 
worden  (B.  39,  3021). 

1,7-Naphtylendianiin,  F.  1170,  s.  B.  25,  2082.  2,6-Naphtylendiamin,  F.  ; 
s.  A.  323,  130.     2,7- Naphtylendiamin,  F.  159»,  J.  pr.  Ch.  [2]  69.  80 

5.  Diazo-  und  Azoverbindungen  des  Naphtalins:   Durch 
Wirkung  von   salpetriger  Säure  oder  Natriumnitrit  auf  die  Salze  der  N 


tylamine  entstehen  Diazoverbindungen  des  Naphtalins,  welche  den 
Benzoldiazoverbindungen  (S.  133)  analog  mit  Anilinen  und  Phenolen  Azo- 
farbstoffe  bilden.  Bemerkenswert  ist,  dass  bei  der  Kuppelung  von  Diazo- 
niumsalzen  mit  Naphtylaminen  auch  bei  Abwesenheit  von  Mineralsauren 
die  jedenfalls  intermediär  auftretenden  Diazoamidoverbindungen  nicht  fest- 
gehalten werden  können.  Dagegen  entstehen  aus  a-  und  ß-Naphtalindiazo- 
niumchlorid  und  Anilin  a-  n^d  ß-Naphtalindiazoamidobenzol|  Naphtylphenyl- 
triazen  C,oH7N:N.NHCeH6,  F.  84®  und  150®  u.  Z.  a-Naphtylphenyltriazen 
ist  auch  durch  Umsetzung  von  a-Diazonaphtalinimid»  a-Naphiylazid  CioH/N,, 
F.  12®,  mit  Phenylmagnesiumbromid  und  von  Diazobenzolimid  mit  a-Naph- 
tylmagnesiumbromid  erhalten  werden  (B.  40,  2400).  ß-Diazonaphtalin- 
imid,  F.  33®,  s.  C.  1908  I,  527 ;  J.  pr.  Ch.  [2]  76,  461.  i-Nitro-2-diazonaphtalin- 
imid  CioHe[i]N02[2]N3,  F.  117^,  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  oder 
Eisessig  in  N2  und  1,2-Dinitrosonaphtalin  (C.  1908  I,  526).  ß-Diazonaphtalin- 
säure,  ^-Naphtylniiramin  CioH7-ß-NH.N02  (vgl.  S.  120)  giebt  durch  Um- 
lagerung  2-Amido-i-Nitronaphtalin  (B.  30,  1262). 

Azonaphtaline:  Die  Reduction  der  Nitronaphtaline  zu  Azoxy-  und 
Azcnaph talinen  verlauft  weit  weniger  glatt  als  bei  den  Nitrobenzolen.  a-Nitro- 
naphtalin  giebt  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  in  neutraler  Lösung  neben 
Naphtylhydroxylamin  CioH7[a]NHOH,  F.  72«  u.  Z.,  aa-Azoxynaphtaün 
CioH7[a]N20[a]CioH7,  F.  i27<>;  letzteres  liefert  durch  weitere  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Alkali  aa-Azonaphtalin  CxoH7[a]N:N[a]CioH7,  F.  190^, 
rote  Nadeln,  das  auch  durch  Entamidiren  von  Amidoazonaphtalin  ge- 
wonnen wurde  (A.  821,  61).     ßß-Azonaphtalin  CioH7[ß]N:N[ß]CioH7,   F.  208®, 

Q       TT    "^ 

rote  Blätter,  entsteht  neben  Dinaphto-orthodiazin  ^^^'tt*   <r   und    2,2- 

Diamido-i,i-dinaphtyl  (s.  unten)  durch  Reduction  von  ß-Nitronaphtalin 
(B.  8«,  4153). 

Benzolazonaphtalin  C10H7.N2CQH5,  F.  6$^»  o-Toluolazonapthalin  C10H7. 
N2C7H7,  F.  520  (B.  26,  143).  Naphtylazoacetessigester  CioH7.N2.CH(COCHs) 
CO2R  ( ?),  F.  94®,  aus  Diazonaphtalinchlorid  mit  Natracetessi gester,  wird  durch 
Kali  in  Naphtylazoaceton,  durch  Säurespaltung  in  Naphtylazoessig- 
säure  übergeführt  (B.  25>  R.  571). 

Amidoazonaphtaline:  a- Amidoazonaphtalin  CioH7-a-N2-a-CioHe-a|- 
NH2,  F.  175®,  wird  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  2  Mol.  HCl-Naph- 
tylamin  mit  i  Mol.  Natriumnitrit  erhalten,  indem  sich  das  zimächst  ent- 
stehende Diazoamidonaph talin  C10H7N2.NHC10H7  umlagert.  Durch  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  a-Amidoazonaphtylamin  in  a-Naphtylamin 
und  1,4-Naphtylendiamin  zerlegt;  beim  Erhitzen  mit  HCl-Naphtylamin  geht 
es  in  NaphtalinroU  einen  Safraninfarbstoff,  über.  ß  -  Amidoazonaphtalin^ 
F.  156®,  aus  ß-Naphtylamin  (B.  19,  1282). 

a-Naphtylaminazobenzolsulfosäure  CeH4(S03H).N2.CioH4.NH2>  aus  Sulf- 
anilsäure  mit  HCl-a-Naphtylamin,  wird  durch  Kali  orange,  durch  Säuren  rot 
gefärbt  (Reaction  auf  salpetrige  Säure). 

Die   o - Azoverbindungen    der   ß -  Naphtylarylamine,    wie    Benzolazo-ß- 

naphtylphenylamin  CjoHe  {fTi>jH  C  H  * '  geben  durch  Oxydationsmittel^  mm  0- 

niumhasen  der  Pseudoazimidgruppe,  durch  Erhitzen  mit  starken  Mineral- 
säuren unter  Anilinabspaltung  N aphtophenazine  (A.  28>  328): 

P    „     NiNCeHgO  /^   vr  M  .    r    h  /N:NCeH5-c.H5NH.  /N 
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Ueber  die  Constitution  der  Einwirkungsproducte  von  Diazosalzen  auf 
ß-Naphtylamine,  deren  Salze  wahrscheinlich  als  ß-Naphtochinonderivate  auf- 
zufassen sind,  vgl.  S.  201. 

.  6.  Hydrazinverbindungen  des  Naphtalins:  dem  Hydrazobenzol 
entspricht  a,a-Hydrazonaphtalin  C10H7NH.NHC10H7,  F.  275®,  das  aus  Azo- 
naphtalin  durch  Reduction  mit  alkoh.  Natronlauge  und  Zinkstaub  entsteht 
und  beim  Erwärmen  mit  Salzsaure  in  ein  Gemisch  von  4,4-Diafnido-i,i-di- 
naphtyl  oder  Naphiidin  (S.  651)  und  i,i-Diainido-2y2-dinaphtyl  oder  Dinaph- 
tylin  (S.  651)  umgelagert  wird  (B.  Ä8,  136);  ß.ß-Hydrazonaphtalin,  F.  1410, 
wird  sowohl  durch  Säuren  als  durch  Alkalien  in  2,2'DiamtdO'i,i'dinaphtyl 
umgelagert  (vgl.  Benzidinumlagerung  S.  147). 

Naphtylhydrazine  C10H7.NHNH2,  a-Verbindung,  F.  1170,  ß- Verbindung, 
F.  125^  entstehen  aus  den  Diazochloriden  der  beiden  Naphtylamine  durch 
Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  (B.  19,  R.  303)  und  werden 
auch  aus  den  Naphtolen  durch  Erhitzen  mit  Hydrazinhydrat  und  Hydrazin- 
sulfit  erhalten  (B.  31,  2909).  Sie  verbinden  sich  mit  Aldehyden  und  Ke- 
tonen  zu  Hydrazonen,  welche  durch  Condensation  Naphtindoldevivaite  bilden, 
und  weisen  überhaupt  die  gleichen  Abkömmlinge  und  Heteroringbildungen 
auf  wie  die  Phenylhydrazine  (vgl.  S.  153—163)  (B.  19,  R.  831 ;  22,  R.  672  u.  a) ; 
über  ß-Naphtylhydrazone  von  Zuckerarten  vgl.  B.  35,  1841.  2,3-Naphtylen- 
dihydrazin  CioHe[2,3](NHNH2)2,  F.  156»,  s.  B.  38,  266;  J.  pr.  Ch.  [2]  76,  205. 

7.  Sulfosäuren:  Beim  Erwärmen  von  Naphtalin  mit  Schwefelsäure  ent- 
stehen a-  und  ß-Naphtalinsulfosäure  und  zwar  bei  niedriger  Temperatur 
(80®)  vorwiegend  a-Säure,  F.  88®,  bei  höherer  Temperatur  (160®)  und 
Ueberschuss  von  SO4H2  mehr  ß-Säure,  F.  124®;  die  a-Säure  wandelt  sich 
heim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  die  ß-Säure  um.  Die  freien  Säuren 
sind  zerfliessUche,  krystallinische  Substanzen,  man  trennt  die  beiden  Säuren 
von  einander  mittelst  der  Calcium-  oder  Bleisalze  (C.  1909  II,  1560).  Die 
a-Säure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200®  in  Naph- 
talin und  Schwefelsäure,  während  die  ß-Säure  dabei  unverändert  bleibt. 
a-Sulfosäurechlorid,  F.  660,  Kp.is  I95^  ß-Sulfosäurechlorid,  F.  78» 
Kp.18  201  <^  (B.  35,  3779).  Bei  längerem  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  conc. 
SO4H2  entstehen  zwei  isomere  Disulfosäuren :  2,6-  und  2,7-Naphtalindisulfo- 
säure,  die  man  durch  Krystallisation  ihrer  Chloride  aus  Benzol  trennt  (B.  9, 
592).  Weitere  Naphtalindisulfosäuren  wurden  durch  Sulfirung  der  Naph- 
talinmonosulfosäuren,  durch  Oxydation  von  Thionaphtolsulfosäuren,  aus  den 
Naphtylamindisulfosäuren  u.  a.  m.  erhalten;  nach  ähnlichen  indirecten  Me- 
thoden wurden  auch  eine  Reihe  isomerer  Naphtalindisulfosäuren  dargestellt 
(B.  24,  R.  654,  707,  715;  27,  R.  81 ;  32,  3186).  Chlornaphtalinsulfosäuren 
sind  teils  durch  Sulfuriren  der  Chlornaphtaline,  teils  aus  den  Naphtylamin- 
sulfosäuren durch  Ersatz  der  NHg-Gruppe  durch  Halogen  erhalten  worden 
(B.  24,  R.  658,  707  u.  f.;  25,  2479;  Ch.  Ztg.  1895, 11 14).  Nitronaphtalinsulfo- 
säuren  werden  durch  Sulfiren  der  Nitronaphtaline  oder  Nitriren  der  Sulfo- 
säurechloride  gewonnen  (B.  26,  R.  5  36). 

Naphtylaminsulfosäuren  sind  zum  Teil  technisch  wichtig,  in- 
dem sie  mit  Tetrazokörpem  der  Benzidinreihe  combinirt  wertvolle  Farb- 
stoffe liefern. 

a)  a-Naphtylamin  mit  übersch.  conc.  SO4H2  bei  130®  behandelt, 
liefert  zunächst  1,4-Naphtylaminsulfosäure»  Naphtionsäure,  die  auch  aus 
Nitronaphtalin  mit  Ammoniumsulfit  durch  gleichzeitige  Reduction  und 
Sulfirung  entsteht  (A.  78,  31;  Ch.  Ztg.  1895,  11 14);  die  Säure  krystalli- 
sirt  mit   V2H2O,   ist   schwer  löslich   in  Wasser,  Na-Salz  CioH6(NH2) 


det  sie  das  Congorot.  Durch  Spaltung  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhält 
man  aus  letzterem:  i,2-Naphtylendiamin-4-sulfosäure,  Weitere 
Naphtylendiaminsulfosäuren  vgl.  B.  29,  1978;  C.  1909  II,  1950. 

Bei  längerem  Erwärmen  von  a-Naphtylamin  mit  SO^Hj  auf  130"  ent- 
steht statt  der  1,4-Säure  die  i,5-Napht7laminsu]fosKure,  Naphtalidinsäure, 
und  auch  diese  weicht  schliesslich  der  1,6-Säure  (B.  2C,  E.  S34).  1.8-  oder 
peri-Naphtylaminsulfosäure  entsteht  aus  der  peri-Nitrosulfosäure.  Die  Säure 
selbst  sowie  ihre  Derivate  zeigen  Neigung  zur  Wasserabspaltung,  indem 
sich  sog.  Sultame  büden,  z.  E.:  Haphtsultam  C,aH,<^j,  *,  F.  178*,  aus 
der  Säure  mit  POClj  (C.  1908  I,  84S).  i,8-Naphtsultam-2.4-disulfosiure 
(SOjHjeCioH^^^^jJ,  i,8NaphtsultamtrUuIfosÄur«  {SO,H),C,oHs(jjj^  (B.  27, 
213?),  Hitronaphtsultame  s.  C.  1909  11,  83.  Durch  Verschmelzen  dieser  Sul- 
tame mit  Kali  erhält  man  peri-AmidonaphtoIderivate,  bei  höherer  Tempe- 
ratur 1,8-Dioxynaphtaline  (B.  28,  R.  636). 

Dimethyl-a-naphtrlaminsulfosäuren  {CH])sNC,(,H«503H  vgl.  B.  35,  97€. 
Mit  Aldehyden  condensiren  sich  naphtionsaure  Salze  sehr  leicht  zu  RCH:N 
CiaHsSOjMe  (C.  1901  11,  903). 

b)  Durch  Sulfurining  von  ß-Naphtylamin  entstehen  je  nach  der 
angewandten  Temperatur  vier  verschiedene  isomere  ß-Naphtylamin- 
sulfosäuren  (A.  275,  262): 

HO,S  ^    SOjH 


■    *IH, 

NH,                           NH,                                      NHa 

a-Säure 

p-Säure              F-  oder  Ö-Säure              T-Säur« 

{Badische  Säure)  (Br 

önner'sche  Säure)                               (Dahl'sche  Säure) 

die  auch  aus  den  entsprechenden  Naphtolsulfosäuren  (S.  640)  mit 
NHj  gewonnen  werden.  Wertvoll  sind  besonders  die  ß-  und  die  F- 
oder  b-Säure,  welche  mit  o-Tetrazoditolyl  combinirt  schöne  rote,  blau- 
stichige  Farbstoffe  liefern.  Technisch  wichtig  sind  femer  ncch  einige 
ß-Naphtylamindisulfosäuren; 

SOsH  SO,H 


SOaH 
-!— !-SOsH 

SOsH 

HOjS-i— ;- 

Amidosulfosäure  G. 
(B.24,  R.716) 

Amidosulfosäure  R 
(B,  24.  R.  707) 

b-Amidosulfosäure 
(B.24,  R.715). 

lieber  weitere  p-Naphtylamidopolysulfosäuren  s,  B.  2?,  1193.  In  den- 
jenigen p-Naphtylaminsulfosäuren,  welche  eine  Sulfogruppe  in  m -Stellung 
zur  NH(-Gruppe  enthalten,  wird  beim  Erhitzen  mit  Aminen  die  Sulfogruppe 
leicht  durch  den  Aminrest  ersetzt  (B.  28.  R.  311). 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Naphtionsaure  (s.  o.)  ent- 
steht: 1,4-Diazonaphtalinsulfosäure,  DiazonaphtionsSure  ^loHsIfiiN  *])0, 
welche  durch  Paarung  mit  a-Naphtol  den  Farbstoff  Roccelin,  mit  a-Naph- 
tol-a-sulfosäure  das  Azorubin  S  liefert.  Durch  Paarung  verschiedener  A20- 
naphtalindiazosulfosäuren,  wie  CidHj.Nb.CiqHj    ^q  ^O  mit  NaphtoIsuUosäu- 


reu    entstehen    Azoschwarzf arbstof f e ,    wie    Naphtolschwarz,    Woll- 
schwarz u.  a. 

8.  Naphtalinsulfinsäuren  entstehen  durch  Reduction  der  Sulfosäure- 
chloride,  durch  Behandlung  der  Naphtalindiazoniumsalze  mit  SO2  und  Cu- 
Pulver,  sowie  durch  Einwirkung  von  SO2  auf  Naphtalin  bei  Gegenwart  von 
AICI3  (vgl.  S.  132  u.  B.  32, 1 141 ;  41,  3319):  a-Naphtalinsulfinsäure  C10H7.SO2H, 
F.  84®,  ß -Säure,  F.  105®  (B.  26,  R.  271),  verhalten  sich  ganz  ähnlich  wie 
die  Benzolsulfinsäuren  (B.  25,  230).  Aus  den  Salzen  wurden  mit  Alkyl- 
bromiden  gemischte  Naphtylsulfone  dargestellt  (B.  20,  R.  979). 

9.  Naphtole:  Die  Oxyderivate  des  Naphtalins,  die  Naphtole,  zeigen 
im  Allgemeinen  ein  ähnliches  Verhalten  wie  die  Phenole,  jedoch  ist  die 
Hydroxylgruppe  in  den  ersteren  leichter  beweglich;  mit  Ammoniak  er- 
hitzt bilden  sie  glatt  Naphtylamine.  Auch  tritt  die  Ester-  und  Aether- 
bildung  (B.  15,  1427;  C.  1900  I,  131,  349)  bei  den  Naphtolen  leichter 
ein  als  bei  den  Phenolen.  Naphtole  finden  sich  im  Steinkohlen  teer 
(A.  227,  143). 

a-Naphtol  CioH7-a-OH,  F.  94^^,  Kp.  278 — 280®,  entsteht  aus  a-Naph- 
talinsulfosäure  durch  Schmelzen  mit  Kali,  und  aus  a-Naphtylamin 
mittelst  der  Diazoverbindung.  Bemerkenswert  ist  seine  Bildung  durch 
Erhitzen  von  Phenyhsocrotonsäure  (S.  625).  a-Naphtol  ist  auch  in 
heissem  Wasser  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln,  riecht  phenolartig  und  ist  leicht 
flüchtig.  Eisenchlorid  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  violette  Flocken 
von  Dinaphtol  (CioHeOH)2;  alkalische  Jodlösung  erzeugt  eine  Violett- 
färbung (ß-Naphtol  bleibt  dabei  farblos  C.  1902  II,  281);  mit  salpetriger 
Säure  entstehen  2,1-  und  4,1-Nitrosonaphtol  (S.  646);  Chlor  in  eisessig- 
saurer Lösung  liefert  verschiedene  gechlorte  Naphtole  und  Ketohydro- 
naphtaline;  mit  ClONa  in  alkalischer  Lösung  bildet  sich  2 -Chlor -a- 
naphtol  (B.  44,  856),  mit  Sulfurylchlorid  4-Chlor-a-naphtol  (B.  44, 1337); 
CIO3K  und  HCl  giebt  Dichlornaphtochinon  (A.  162,  301);  Reduction 
mit  Na  und  Alkohol  führt  in  ar-Tetrahydronaphtol  (S.  655)  über,  Oxy- 
dation mit  alkalischer  Permanganatlösung  spaltet  zu  o-Carbophenylgly- 
oxylsäure  (S.  626).  Ac  et  Verbindung  CioH7-a-OC2H30,  F.  46®.  Car- 
bonat,  Phosphat  vgl.  B.  28,  3049. 

ß-Naphtol  CioH7-ß-OH,  F.  122»,  Kp.  2860,  aus  ß-Naphtalinsulfosäure 
oder  ß-Naphtylamin  gewonnen,  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich, 
krystallisirt  in  Blättchen.  Die  Lösung  wird  durch  Eisen chlorid  grün 
gefärbt  und  scheidet  dann  ebenfalls  ein  Dinaphtol  aus.  Mit  salpetriger 
Säure  bildet  ß-Naphtol  1,2-Nitrosonaphtol  (S.  646).  Acet Verbindung 
CioH7-ß-OC2H30,  F.  70^.  Beim  Vermischen  der  Eisessiglösungen  von 
ß-Naphtol  und  Quecksilberacetat  fällt:  ß-Oxynaphtylquecksilber- 
acetat  CioHe(OH).Hg.OCOCH3  (B.  81,  2624). 

Ein  Wismutsalz  des  ß-Naphtols  wird  unter  dem  Namen  Orpholum  als 
Darmantisepticum  empfohlen.  1 

Naphtolalkylaether  entstehen  aus  den  Naphtolen  beim  Erhitzen  mit 
Alkoholen  und  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  auf  150*^,  oder  aus  den  Naphtol- 
alkalisalzen  mit  Halogenalkylen  oder  alkylschwefelsauren  Salzen  (B.  34,  3172). 
a-Naphtolaethylaether,  Kp.  2770.  ß-Naphtolmethylaether  und  -aethylaether, 
F.  52®  nnd  ^7^$  werden  unter  den  Namen  Jara- Jara  und  Nerolin  als  Par- 
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fümeriemittel  in  den  Handel  gebracht  (B.  26,  2706;  C.  1898  I,  893).  a-  und 
ß-Dinaphtylaether,  F.  iio®  und  106»  (B.  13,  1840;  14,  195;  C.  1906  I,  364). 
a-  und  ß-Naphtylphenylaether,  F.  55*^  und  93^^,  aus  den  Diazonaphtalinen  mit 
Phenol  (C.  1902  II,  1470).  —  a-  und  ß-Naphtoxyessigsäure  C10H7OCH2COOH 
vgl,  B.  34,  3191. 

Homologe  Naphtole,  wie  2,1-  und  3,1-Methyhiaphtol  CioH«(CH8)OH, 
F.  80®  und  92®,  sind  aus  Phenyl-a-  und  -ß-methylisocrotonsaure  gewonnen 
worden  (A.  255,  272).  i,4-Dimethyl-3-naphtol  CioHsCCHsJbOH.  F.  136». 
entsteht  aus  Santonin  (s.  d.)  (B.  28,  R.  116,  619;  31,  1675).  1,2-Methylnaph- 
tol  CioHe[i]CH3[2]OH,  F.  iio»,  aus  ß-Dinaphtolmethan  (S.  652)  durch  Re- 
duction  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  (vgl.  S.  214).  In  sehr  eigenartiger 
Weise  wirkt  salpetrige  Säure  auf  1,2-Methylnaphtol  und  seine  Substitutions- 
producte  ein.  Es  entstehen  hierbei  je  nach  den  Bedingungen  o-Chinitrole 
oder  o-Methylenchinone  (vgl.  S.  309f.).  1,2-Methylnaphtochinitrol  CioHg 
[2}:0[i](N02)CH8,  F.  60®,  giebt  beim  Erhitzen  über  den  Schmp.  unter  Ab- 
spaltung von  Stickoxyden  1,2-Methylnaphtochinol  CioH6r2]:0[i](OH)CHs, 
F.  89®,  das  auch  direct  aus  dem  1,2-Methylnaphtol  durch  Oxydation  mit 
CrOj  in  Eisessig  erhalten  wird  (C.  1907  II,  14 15).  1,2-Naphtomethylenchinon 
CioH6[2]:0[i]:CH2,  F.  132",  gelbe  Nadeln,  zeigt  die  gleiche  auffallende  Reac- 
tionsträgheit  der  o-Methylenchinone  der  Benzolreihe  (B.  39,  435 ;  vgl.  auch 
B.  41,  2614). 

Substituirte  Naphtole:  Substituirte  a-Naphtole  werden  auf  syn- 
thetischem Wege  aus  substituirten  Phenylisocrotonsäuren  erhalten  (vgl. 
B.  26,  R.  537).  Im  übrigen  werden  sie  nach  ähnlichen  Methoden  gewonnen 
wie  die  substituirten  Phenole  (S.  191). 

Nitronaphtole:  4, i -Nitronaphtol  CioHe[4](N02)[i]OH,  F.  164».  2.1- 
Nitronaphtol  CioHe[2]N02[i]OH.  F.  195",  entstehen  durch  Oxydation  von 
4,1-  bez.  2,1-Nitrosonaphtol  (S.  646)  mit  Ferridcyankalium  oder  Salpeter- 
säure (B.  25,  973),  oder  durch  Kochen  der  entsprechenden  Nitronaphtylanüne 
mit  KaUlauge.  Durch  Ein^^irkung  von  Salpetersäure  auf  diese  Nitronaphtole, 
oder  auf  Naphtalin-a-sulfosäure,  a-Naphtylamin,  a  -  Naphtoldisulfosäure  (A. 
152,  299)  entsteht;  2,4-Dinitro-a'naphtol,  F.  138®.  Es  ist  in  Wasser  fast  un- 
löslich, schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  zerlegt  kohlensaure  Alkalien 
und  bildet  mit  i  Aeq.  der  Basen  gelbe  Salze,  die  Seide  goldgelb  färben. 
Das  Natriumsalz  CioH6(N02)20Na-t-H20  findet  in  der  Färberei  als 
Naphtalingelb  oder  Martiusgelb  Anwendung,  dient  auch  zum  Färben  von 
Nahrungsmitteln.     Das   Kaliumsalz  der   Dinitronaphtolsulfosäure 

CioH4(N02)2{rgigQ  j^  (B.  24,  R.  709),   w^elche  durch  Nitriren  von  Naphtol- 

trisulfosäure  gewonnen  wird,  bildet  das  Naphtolgelb,  Trinitro-a«naphtol, 
Naphtopikrinsäuren  s.  B.  31,  2420;  32,  2877. 

Durch  Oxydation  von  a-Nitroso-ß-naphtol  (S.  646),  oder  aus  Nitro-ß- 
naphtylamin  mit  Kali  entsteht  a-Nitro-ß-naphtol,  F.  103®.  Andere  Nitro-ß- 
naphtole  und  -naphtolaether  s.  B.  25,  2079,  R.  670;  31,  2418. 

Amidonaphtole  erhält  man  durch  Reduction  von  Nitronaphtolen, 
durch  Spaltung  von  Naphtolazo Verbindungen  (s.  u.),  aus  Dioxynaphtalinen 
mit  NH3,  aus  Naphtylaminsulfosäuren  durch  Kalischmelze,  aus  Naphtolsulfo- 
säuren,  sowie  auch  direct  aus  Naphtolen  durch  Verschmelzen  mit  Natrium- 
amid  (B.  39,  3006).  In  den  isonuclearen,  namentlich  den  1,3-Amidonaphtolen 
ist  die  NH2-Gruppe  viel  leichter  beweglich  als  in  den  heteronuclearen  Isomeren. 
i,4-AmidonaphtolCioHfl(NH2).OH,  durch  Reduction  von  i ,4-Nitronaphtol  oder 
Spaltung  von  a-Naphtolorange  CioHfl(OH)N2.CeH4S03H  (s.  u.)  erhalten,  ist 
sehr  unbeständig,   giebt  durch  Oxydation  a-Naphtochinon.     Aethylaether 


Amidonaphtole.  ß^Q 

CioHe(OC2H5)NH2,  F.  96»;  Formyl  -  4  -  amido  -  i  -  naphtol,  F.  168« 
(C.  1904  I,  769);  4-Acetamido  -  I  -  naphtol,  Naphtacetol,  F.  187«,  eignet 
sich  besonders  zur  Herstellung  echter  Naphtolazofarbstoffe  (S.  640);  4-Acet- 
amino-i-naphtolaethylaether,  Naphtacetin ,  F.  189®  (B.  25,  3059). 
2-Amido-a-haphtol,  aus  2,1-Nitronaphtol,  oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  Imido- 

oxynaphtylamin  oder  ß-Naphtochinonimin  CioHe</Q       (S.  647),    das  sich   in 

violetten  Häutchen  abscheidet;  mit  Carbonsauren  u.  s.  w.  bildet  2,1-Amido- 
naphtol  Anhydrobasen  oder  Naphtoxazole  (vgl.  S.  197  u.  B.  25,  3430).    2-Diazo- 

<x-naphtol,    ^-Naphiochinondiazid  CioHe]'-^-'   -N,    gelbe   Nadeln,    F.  77^ ,   aus 

i-Chlor-2-naphtalindiazoniumsulfat  beim  Stehen  in  wässriger  Lösung;  vgl. 
Chinondiazide  (S.  231)  (C.  1903  I,  401). 

i-Amido-ß-naphtol,  durch  Reduction  von  i -Nitro-  oder  i -Nitroso-ß-naphtol 
oder  Spaltung  von  ß-Naphtolorange  (s.  u.)  erhalten,  giebt  durch  Oxydation 
ß-Naphtochinon.  1,3-Amidonaphtol  zersetzt  sich  bei  185®  (B.  28,  1952). 
2,3-Amidonaphtol,  F.  234®,  entsteht  aus  2,3-Dioxynaphtalin  mit  conc.  Ammo- 
niak bei  135 — 140*^  (B.  27,  763).  i ,6- Amidonaphtol,  F.  186®,  wird  aus  ß-Naph- 
tol,  2,6-  und  2,8-Naphtolsulfosaure,  1,5-Amidonaphtol  aus  a-Naphtol  und 
1,5-Naphtolsulfosaure  beim  Verschmelzen  mit  Natriumamid  gewonnen.  1,8- 
(Peri)-Aniidonaphtol,  F.  96®,  aus  1,8-Naphtylaminsulfosäure  durch  Kali- 
schmelze (B.  39,  3331;  42,  4748).     1,7-Amidonaphtol,  F.  165®,  s.  B.  42,  350. 

Azonaphtole:  Die  Naphtole  lassen  sich  mit  allen  Diazo Verbindungen 
leicht  zu  Azokörpern  zusammensetzen.  Die  a-Naphtole  nehmen  die  Diazo- 
gruppe  sowohl  in  Para-(4-)  als  in  die  Ortho-(2-)Stellung  auf;  jedoch  wird  mit 
Vorliebe  die  p-Stellung  aufgesucht  und  meist  nur,  wenn  diese  besetzt  ist,  die 
o-Stellung  (B.  29,  2945;  80,  50;  81,  2156);  schliesslich  werden  o,p-Disazover- 
bindungen  erhalten.  Bei  den  ß-Naphtolen  tritt  die  Diazogruppe  nur  in  die  der 
OH-Gruppe  benachbarte  a-Stellung:  aus  a-Naphtol  entsteht  zunächst:  1,4- 
Naphtolazobenzol  (OH)[i]CioHe[4]N:NCeH5  und  weiterhin  i-Naphtol- 
2,4-disazobenzol  (OH)[i]CioH5[2,4](N:NCeH5)2,  aus  ß-Naphtol:  2-Naph- 
tol- 1  -azobenzol  (OH)[2]CioH6[i]N:NCcH5. 

Dieselben  Substanzen  gewinnt  man  auch  durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  die  Naphtochinone  (S.  644).  Das  a-Naphtochinonphenylhydrazon 
ist  identisch  mit  1 -Naphtol-4-azobenzol ;  aus  ß-Naphtochinon  mit  Phenyl- 
hydrazin erhält  man  das  aus  a-Naphtol  direct  nicht  darstellbare  i -Naphtol- 
2-azobenzol,  F.  128®,  das  durch  Diazobenzolchlorid  in  das  i-Naphtol-2,4- 
disazobenzol  übergeführt  wird. 

Die  Azonaphtole  sind  trotz  dieser  Bildungsweise  ebenso  wie  die  Azo- 
phenole  (S.  201)  als  wahre  Oxyazoverbindungen  aufzufassen.  Das  Bestreben 
zur  Herstellung  der  Azostructur  ist  beim  i-Naphtol-2 -azobenzol  so  gross,  dass 
sich  die  aus  ß-Naphtochinon  und  as-Acylphenylhydrazinen  jedenfalls  zu- 
nächst entstehenden  Acylphenylhydrazone  sofort  in  die  isomeren  O-Acyl- 
verbindungen  umlagern,  die  auch  direct  durch  Acylirung  des  i-Naphtol- 
2-azobenzols  erhalten  werden  (A.  859,  353): 

r    xj  ^^  >  r    R  /OAc 

^io"«\N.N(Ac)C6H6  ^^»"»NNiNCeHß- 

Die  Naphtolazofarbstoffe  haben  für  die  Farbstoffindustrie  grosse  Be- 
deutung gewonnen.  Sie  werden  fast  ausschliesslich  in  Form  ihrer  Sulfosäuren 
angewandt,  welche  i.  durch  Combination  der  Naphtole  mit  Diazosulfosäuren 
gewonnen  werden,  wie  a-Naphtoloraxige  OH[i]CioH6[4].No.C6H4.SOj,H,  ß- 
NaphtolorangeOH[2]CioHe[i]N2C6H4S03H,  RocccmnOH[2]CioH6[i]N2CioH«. 


Sulfobenzolazobenzolsulfosäure ;  2.  durch  Combioation  von  Diazosalzen  mit 
Naphto]sulfosäuren  entstehen.  Ueber  Farbstoffe  aus  Naphtacetol  und  Diazo- 
verbindungcn  vgl.  B.  2»,  2945- 

Durch  Reduction  der  Azonaphtole  entstehen  Amidonaphtole  neben 
Aminen.  Die  Benzola zo-p-naphtolaether  hefern  bei  der  Reduction  mit  SnCl^ 
z-Anilido-i,4-amidonaphtolaetherCioH((OR)(NHiKNHC,Hs);  der  Ani- 
linrest wandert  also  in  den  Kern  (B.  23,  1013);  vgl.  Semidinumlagerung 
(S.  147). 

d)  Naphtolsulfosäuren  sind  in  grosser  Anzahl  dargestellt  und  in 
die  Technik  eingeführt  worden.  Sie  bieten  ihren  Darstellungs weisen  und 
ihrem  Verhalten  nach  gegenüber  den  Phenolsulfosauren  {S.  203)  im  Wesent- 
lichen nichts  Neues;  im  Folgenden  wird  daher  nur  eine  Uebersicht  über 
die  technisch  wichtigen  Vertreter  dieser  Gruppe  gegeben^): 

a-Naphtolmonosul£osäuren        |       p-NaphtolmonosuUosäuren 
CoHjOH.SOsH  ,  OHSOjH 


2  Schäffer'schea-Säure 

2 

6     Schäffer'sche  ß-Säure, 

A.  152,  293. 

A.  152,  296. 

3  B.  2«,  R.  31 

2 

8     Crocelnsdure,  B.  22,  453 ;  24, 

4  Nevilleu.Winther- 

R.  6S4. 

scheSäure,B.24.3i57; 

2 

5     t-Monosulfosäure,     B.    22, 

27,  3458;  A.  278,102. 

K,  336. 

5  L-Säure.    A.  247,  343. 

2 

7     F-  oder  6-Säure  (vgl.  S.  636), 

7  B.  22.  993- 

B.  2«,  1426!  22,  724. 

8  Schöllkopf'sche  Sre. 

A.    2*7,  30Ö;    B.    2», 

3088. 

phtoldisulfosäuren 

e-Naphtoldisulfosäuren 

SOaH.SOjH 

OHSOäHSOaH 

2       4     Disulfosäure  für 

2 

3       6    R-SSure,  B.  22,  396. 

Marliusgelb 

3         7     (.-Disulfosäure,   B.  2«, 

S,  638. 

2906. 

2       7     B.  25,  1400. 

4         8     Disulfosäure  C.  B.  S», 

3       8     e-DisUlfosäure, 

R.  259- 

B.  22,  3227. 

2 

6         8     G-Sfture,  B.24,R.707. 

4       6     D.  R.-P.  41957- 

4       7     B.   24.    R.  709; 

2«.  38. 

4       3     Disulfosäure  S, 

B.  23,  3090. 

phtoltrisulfosäuren 

p-Naphtoltrisulfosäuren 

.SOaH.SOjH.SOjH 

OH.SOjH.SOsH-SO.H                                          , 

247  Sulfosäure 

3         6         8       B.  16,  462. 

f.  Napktol- 

gelbiS.63S). 

368  Sulfosäure 

f.    Chromo- 

Irop  B.  24, 

R.  485 ;  31, 

(Andere    e-NaphtoltrisuIfosäureo 

_                       2156. 

s.  B 

.  27,  1207,  1209.) 

Naphtolsulfosäuren,  Axnidonaphtole.  64: 

Von  diesen  Säuren  finden  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  haupt 
sächlich  die  Säure  von  Neville  und  Winther,  welche  der  Naphtionsäur« 
(S-  635)  entspricht  und  am  reinsten  aus  a-Naphtylcarbonat  mit  conc.  SO4H, 
gewonnen  wird,  femer  die  R-Säure  und  die  G-Säure  Anwendung,  die  mi 
Benzol-  und  Naphtalindiazosalzen  eine  Reihe  von  Panceaur  und  Bordeauxisxb 
Stoffen  der  verschiedensten  Nuancen  erzeugen.  Die  wichtigsten  Sulfosäurei 
des  ß-NaphtoIs  werden  alle  durch  Sulfuriren  des  letzteren  neben-  oder  nach 
einander  in  der  folgenden  schematisch  angedeuteten  Weise  erhalten: 

Schäffer'sche 

ß-Säure  R-Säure 

W-ß-Naphtol  -\l  l'  l  ZIZ  l\  l:  8  IK  -'  3.  6.  « 

Croceinsre  G-Säure. 

Von  denjenigen  Naphtolsulfosäuren,  welche  eine  OH-  und  SOsH-Gruppc 
in  1,8-  oder  Peristellung  enthalten,  leiten  sich  lactonar^ige  Anhydride  ab,  sog. 

Sultone   (vgl.  Sultame  S.  636).     Naphtsulton  ^loHelLncQ  »    F.  I54^    Kp. 

über  360®,  entsteht  durch  Zersetzen  der  Diazoverbindung  der  Perinaphtyl- 
aminsulfosäure.  In  heissen  Alkalien  löst  sich  das  Sulton  zu  Salzen  der  Peri- 
naphtolsulfosäure.  Sultone  sind  femer  von  i-Naphtol-3,8-  und  -4,8 -di-  und 
-3,6,8-trisulfosäure  erhalten  worden. 

Amidonaphtolsulfosäuren  entstehen  durch  reductive  Spaltung  der 
Azoverbindungen  von  Naphtolsulfosäuren,  aus  Naphtylaminpolysulfosäuren 
durch  partielle  Kalischmelze,  aus  DiamidonaphtaÜnsulfosauren  durch  Er- 
hitzen mit  Natriumsulfit  und  darauf  mit  Natronlauge,  femer  aus  Nitrosonaph- 
tolen  durch  Reduction  und  Sulfurirung,  welche  beiden  Processe  man  gemein- 
sam bewirken  kann  durch  Behandlung  der  Nitrosonaphtole  mit  schwefliger 
Säure  (B.  27,  23,  3050):  aus  1,2-Nitrosonaphtol  entsteht  so  1,2,4-Amidonaph- 
tolsulfosäure  C2oHb[i]NHjp[2PH[4]S08H.  Die  isomere  2,1,4-Säure  CioHgCi] 
OH[2]NH2[4]S03H  bildet  durch  Oxydation  schon  an  der  Luft  Ifnidooxynaph- 

talinsulfosäure  SOJiCi^s^^^ra»  ^^^^^  schwarzvioletten,  seifen-  und  licht- 
echten Farbstoff  (B.  25,  140Ö;  26,  1279).  Die  2,1,6-Säure  CioH5[i]OH[2] 
NHj[6]S03H  ist  unter  dem  Namen  Eikonogen  als  photographischer  Entwickler 
bekannt.  Farbtechnisch  wichtig  sind:  die  2-Amido-8-naphtol-6-sulfo- 
säure  G.  (B.  25,  R.  830;  29,2267),  die  i-Amido-8-naphtol-3,6-disulfo- 
säure  H.  (B.  26,  R.  460,  917),  die  2-Amido-5-naphtol-7-sulfosäure 
(C.  1907  II,  1467),  femer  einige  1,8-Amidonaphtolsulfosäuren  für  Woll- 
schwarzfarbstoffe. 2-Amido-5-naphtol-i-sulfosäure  ^C.  191 1  I,  1263).  Weitere 
Amidonaphtolsulfosäuren  s.  J.  pr.  Ch.  [2]  86,  201. 

Dioxynaphtaline:  Die  zehn  möghchen  isomeren  Diox3niaphtaUne 
sind  bekannt.  Hervorzuheben  sind  die  durch  Reduction  der  Naphtochinone 
entstehenden  Naphtohydrochinone:  ß-Naphtohydrochinon  CioHe[i,2](OH)2, 
F.  gegen  60®,  wird  aus  ß-Naphtochinon  (S.  644)  durch  Kochen  mit  schwefhger 
Säure  erhalten,  wirkt  stark  ätzend,  löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe, 
die  an  der  Luft  intensiv  grün  wird.  a-Naphtohydrochinon  CioHe[i,4](OH)2, 
F.  173®,  entsteht  aus  a-Naphtochinon  durch  Reduction  mit  HJ -Säure  und 
Phosphor,  oder  Zink  und  Salzsäure,  durch  Chromsäure  wird  es  leicht  wieder 
zu  a-Naphtochinon  oxydirt.  2,6-Dioxynaphtalin,  F.  218®,  aus  der  Schaf  fer- 
schen ß-Naphtolsulfosäure  durch  Kalischmelze,  geht  durch  Oxydation  mit 
PbOa  in  Benzollösung  in  das  2,6-  oder  ampÄi-Naphtochinon  (S.  645)  über, 
aus  dem  es  durch  Reduction  mit  verdünnter  Jodwasserstoffsäure  regenerirt 
wird    (B.  46,   1410).      2,3-Dioxynaphtalin,    F.  2i6<>,    Monomethylaether, 
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[.S-DioxyiULfditalin,  Naphtoresorein,  F.  124*,  aus  der  i,3,4-Amidonap)i- 
tolsulfosäure  gewonnen,  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  O-Toluylsäure  (vgl. 
S.  268  u.  B.  29,  1611).  2-Phenyl-i,3-diox7n<^htalin,  Phenylnaphloresorcin, 
F.  166°,  aus  a.T-Diphenylacetessi gester  mit  conc.  Schwefelsäure  (S.  625],  wird 
durch  Sauerstoff  auf  nähme  leicht  in  Phenylhydroxy-a-naphtochinon  über- 
geführt. i,?-Dioxynaphtalin,  F,  175",  s.  B.  29,  40;  2,7-Dioxyoaphtalin 
s.  B.  30,  1119.  i,8-(peri-)DioKynaphtalin,  F.  1400,  aus  Naphtsulton  (s,  o.) 
duTcli  KaUscbmelze  (A.  247,  356).  Die  i,8-Dio3tynaphtalin-3,6-disülfo- 
säure  führt  den  Namen  Chromotropiättre;  sie  entsteht  durch  Kalischmelze 
der  betr.  Naphtoltrisulfosäure  (S.  640)  und  ist  wichtig  als  Componente  für 
wertvolle  o-Oxyaiofarbstoffe  (B.  81,  2156). 

Trioxynaphtaline  sind 'das  a-  und  p-Hydrojuglon,  die  sich  in  den 
grünen  Schalen  unreifer  Wallnüsse  von  Juglans  regia  finden  (B.  18,  463, 
2567).  a-Hydrojuglon  CioH4[i,4,5](OH)j,  F.  lög»,  entsteht  auch  durch  Re- 
duction  von  Jugkm  [S.  644),  zu  welchem  es  sich  in  Lösung  an  der  Luft  schnell 
wieder  oxydirt.  Beim  DesÜlliren  verwandelt  es  sich  in  ß-Hydrojuglon,  F.  97", 
das  sich  nicht  zu  Juglon  oxydiren  lässt,  aber  durch  alkohol.  Salzsäure  wieder 
in  die  a-Verbindung  zurückgeführt  wird,  i ,2,4-Trioxynaphtaltn,  F.  154", 
wird  in  Form  seines  Triacetats,  F.  134**,  durch  Einwirkui^  von  Essigsäure- 
anhjrdrid-Schwefelsäure  auf  a-  oder  ß-Naphtochinon  erhalten  (A.  Sil,  345). 
1 ,3,6-Trtoxynaphtalin,  F.  95",  a.  B.  38,  3945. 

1.2.5.6-TetraoxynaphtaJin,  F.  154",  wird  durch  Reduction  von  Napht- 
azarin  (S.  Ö44]  erhalten  (B.  28,  R.  543).  Durch  Reduction  von  Isonaphtazarin 
(S.  644)  erhält  man  i,2,3,4-Tetraox7naphtalin,  das  sehr  leicht  in  Isonaphtazarin 
wieder  umwandelbar  ist;  bei  weiterer  Reduction  giebt  das  Isonaphtazarin  ein 
1,2,3'Trioxynaphtalin,  Naphiopyrogallol  {A.  397,  16). 

Thionaphtole  werden  durch  Reduction  von  Naphtalinsulfosäure- 
chloriden  oder  aus  den  Diazonaphtalinen  {vgl.  S.  132,  205)  gewonnen.  Thio- 
naphtol,  Naphtyhnercaptan  CoHt-SH,  a-  flüssig,  Kp.  286«,  0-  F.  81",  Kp.  286» 
(B.  22,  821 ;  2S,  R  327;  C.  1900  I,  253).  Das  Bleisalz  (CioH,-p-S),Pb  giebt 
mit  Brombenzol  erhitzt  Phenyl-ß-naphtylsulfid,  F.  5 1"  (B.  24,  2266) ;  durch 
Erllitzen  der  NaphtyLbleimercaptide  für  sich  sind  verschiedene  DinaphtyU 
Sulfide  dargestellt  worden,  die  sich  auch  nach  anderen  Methoden  gewinnen 
lassen  (B.  29,  2816).  Durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  p-Naphtol 
erhält  man  Dioxydinaphtylsulfid  S(C,|,H,.0H)„  F.  211*,  das  sich  leicht  oxy- 
diren lässt  zu  einer  Dehydroverhinduag;  S<J"'„'a  (B.  27,  2993;  28,  114). 
Haphtalindinilfhydrate  C,oH.(SH)i  s.  B.  25,  2735.  * 

10.  Ctalnonfl:  Unter  Zugrundeiegung  der  Diketonfonnel  für  die  Chi- 
none  (S.  221)  sind  theoretisch  sechs  verschiedene  Naphtochinone  denkbar, 
drei  Einkemchinone,  die  den  Benzochinonen  entsprechen  und  drei  Zwei- 
kemchinone : 

00  O  O 


Naphtochinone.  643 

'''  Von  diesen  sind  bisher  nur  das  1,4-  oder  a-,  das  1,2-  oder  ß-  und  das 
2,6-  oder  amphi-Naphtochinon  sowie  ein  Derivat  des  2,3-Naphtochinons 
dargestellt  worden. 

a-Naphtoehlnon  0:[i]CioH6[4]:0,  F.  1250,  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  gelben  Tafeln,  die  schon  unter  100®  sublimiren.  Es  besitzt  den  eigen- 
tümüchen  Chinongeruch  und  ist  leicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Es 
entsteht  i.  durch  Oxydation  von  Naphtalin  mit  Chromsäure  in  Eisessig- 
lösung, oder  durch  electrolytische  Oxydation  (C.  1902  II,  898);  2.  leichter 
gewinnt  man  es  durch  Oxydation  von  1,4-Diamido-  oder  1,4-Dioxynaph- 
talin,  von  1,4-Amidonaphtol  (A.  286, 70),  a-Naphtylanun  u.  a.  mit  Natrium- 
bichromat  tmd  Schwefelsäure  (B.  20,  2283),  3.  Benzolazonaphtol  wird 
durch  Pb02  und' Schwefelsäure  in  der  Kälte  in  Diazobenzolsulfat  und 
a-Naphtochinon  zerlegt  (B.  24,  R.  733). 

Durch  Salpetersäure  wird  a-Naphtochinon  zu  Phtalsäure  oxydirt, 
durch  Reduction  bildet  es  a-Naphtohydrochinon.  Durch  flüssige  salpetrige 
Säure  wird  es  in  a,T-Diketohydrindennitrosit  (vgl.  S.  628)  übergeführt. 
Ueber  Verbindungen  mit  Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin  s.  bei  den 
stickstoffhaltigen  Naphtochinonabkömmlingen  (S.  645). 

Substituirte  a-Naphtochinone:  a-Naphtochinon  addirt  zwei  Atome 
Chlor  oder  Brom,  die  Additionsproducte  spalten  leicht"  HCl  und  HBr  ab  und 
geben  ß-Chlor-  und  ß-Brom-a-naphtochinon,  F.  117®  und  i30<>.  2,3-Dichlor- 
und  2,3-Dibromnaphtochinon,  F.  1890  und  218®. 

In  diesen  Halogenchinonen  sind  ähnlich  wie  in  den  a,ß-Dihalogenindonen 
(S.  618)  die  Halogenatome  leicht  durch  andere  Gruppen  austauschbar.  Aus 
den  Dihalogen-a-naphtochinonen  erhält  man  z.  B.  mit  Natriumacetessigester 
und  Natriummalonsäureester  unter  intermediärem  Auftreten  schpner  Rot- 
und  Blaufärbungen  Verbindungen,  wie: 

C«H4<[^^  5^  QTT/A^Q  Q  TT  V  »  F.  102^,  Bfom-a-naphtochinonmalonsäureester , 
C«H4<Q^      •;*  *  ^^ ,     F.    98*^ ,       o  - Naphtochinondimalonsäureester, 

^^^4.\r(yjr  riiirocil  \ro  r  H  »^•iO70,Chlor-a-naphtochinonacetessigester, 

Verbindungen,  aus  denen  durch  weitere  Umformungen  mannigfache  Derivate 
der  Naphtochinonreihe  erhältlich  sind  (B.  38,  566;  2402;  34,  1543).  Durch 
Condensation  des  2,3-Dichlor-a-naphtochinons  mit  Resorcin  oder  Orcin  und 
Natriumaethylat    entstehen    Abkömmlinge    des     Phenylennaphtylenoxyds: 

CeH4<(^^'«^wCeH80H,  die  zu  einigen  Abbauproducten  des  Brasüins  (s.  d.), 

den  sog.  Brasanen  in  naher  Beziehung  stehen  (B.  32,  924;  41,  2373). 

Durch   unterchlorige  Säure   wird    a-Naphtochinon  in   Diketotetrahydro- 

CO-CH 
naphtylenoxyd  CeH4(f  I     yo    umgewandelt,     das    unter    Spaltung    der 

CO — CH 

Aethylenoxydbindung  leicht  die  Elemente  von  H2O,  HCl  und  NH2CeH5 
aufnimmt;  die  primären  Additionsproducte  sind  den  verschiedensten  Um- 
formungen zugänglich  und  liefern:  Oxynapktochinon,  Chloroxynaphtochinon, 
Anilidooxynaphtochinon,  Oxynaphtochinonanil  und  andere  Körper;  vgl.  B.  25, 

3599. 

Amidoderivate:  Mit  primären  Aminen  erhitzt  liefert  a-Naphtochinon: 

Alkyl-  oder  Arylamidonaphtochinone:    2-Anilido-a-naphtochinon  CioH502[2] 

NHCeHg,    rote  Nadeln,    F.    191®.     Das    2-Amido-a-naphtochinon,    F.   203®, 

41* 


fyAA  Naphtalingruppe. 

wird  neben  dem  isomeren  Oxy-a-naphtochinonimin .  aus  Amido-a-naphto- 
chinonimin  (S.  647)  durch  Kochen  mit  Wasser  gewonnen  (B.  27,  3337;  vgL 
B.  28,  348). 

Oxynaphtochinone:  2-Oxy-a-naphtochinon,  Naphtalinsäure  C10H5 
Oa[2]OH,  F.  188®,  entsteht  durch  Oxydation  von  a-Naphtochinon  mit  einer 
alkalischen  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  (B.  SB,  3376),  sowie  durch 
Kochen  von  Anilidonaphtochinon  (s.  o.)  mit  verdünnter  Natronlauge  oder 
von  Ox3aiaphtochinonanil  (S.  647)  mit  Alkohol  und  Schwefelsaure.  ß-Phenyl- 
ßi-oxy-a-naphtochinon,  F.  147®,  wird  aus  ß-Phenyl-i,3-dioxynaphtalin  durch 
Oxydation  mittelst  Luftsauerstoff  in  alkalischer  Lösung  gewonnen  (A.  2M» 
18).  Jodozynaphtochinon,  Jodfuiphtalinsäure  CioH402[2]OH[3]J,  durch  Jodiren 
von  Naphtalinsäure  (B.  28,  348).  Die  o-Oxy-  und  o-Amidonaphtochinon- 
derivate  (vgl.  auch  die  entsprechenden  Naphtochinonanile  S.  647)  liefern  mit 
o-Diaminen  und  o-Oxyaminen  leicht  Farbstoffe  der  Paradicunn-  und  Paroxazin- 
reihe  (s.  d.  und  B.  28,  353). 

S-Oxy-a-naphtochinon,  Juglon,  F.  150®  bis  155 <^  u.  Zers.,  gelbe  Nadeln, 
entsteht  durch  Oxydation  von  a-Hydrojuglon  (S.  642)  mit  Eisenchlorid,  wird 
auch  durch  Oxydation  von  i,5-Diox3aiaphtalin  mit  Chromsaure  (B.  20,  934)» 
sowie  durch  Oxydation  des  reductiven  Spaltungsproductes  von  1,8-Amido- 
oxynaphtalin-4-azobenzolsulfosäure  gewonnen  (C.  1902  II,  744).  Ist  in  Alka- 
lien mit  violetter  Farbe  löslich.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersaure  entsteht 
Dinitrooxyphtalsaure,  Juglonsäure  (B.  19,  164). 

Dioxy-a-naphtochinon,  Oxyjuglon,  F.  220®  u.  Zers.,  entsteht  durch 
Oxydation  der  alkalisdhen  Juglonlösung  an  der  Luft.  Ein  isomeres  5,6-Diozy- 
a-naphtochinon,  NaphtcUizarin  oder  Naphtazarin  genannt,  entsteht  aus  1,5- 
und  1,8-Dinitronaphtalin  durch  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsaure  unter  Zusatz 
reducirender  Agentien  (S.  631  und  B.  27,  3462,  R.  959;  A.  286,  26).  Es  ent- 
spricht in  'seiner  Structur  dem  Alizarin  (S.  682),  welches  letztere  man  sich  aus 
Naphtazarin  durch  Anlagerung  eines  Benzolkems  entstehend  denken  kann, 
und  ist  ein  wertvoller  Beizenfarbstoff.  Durch  Oxydation  mit  MnOs  und 
Schwefelsäure  liefert  das  Naphtazarin:  Naphtopurpurin,  SJ .S-Trioxy-a-naphto- 
chinon  (C.  1899  II,  1053).  Ein  2,3-Dioxy-a-naphtochinon  ist  wahrscheinlich 
das  sog.  Isonaphtazarin,  das  aus  ß-Naphtochinon  durch  wenig  Chlorkalk- 
lösung, sowie  aus  2,3-Oxyanilido-a-naphtochinon  (S.  643)  durch  Erhitzen 
mit  Brom  erhalten  wird  (B.  25,  409,  3606),  Das  Isonaphtazarin  giebt  bei  der 
Reduction  Tetra-  und  Trioxynaphtalin  (S.  642),  durch  Oxydation:  Tetraketo- 
naphtalin  C6H4(CO)4,  das  schon  beim  Erhitzen  teilweise  Isonaphtazarin 
regenerirt,  und  Phenylglyoxyl-o- carbonsäure,  mit  Hydroxylamin  ein 
Dioxim,  F.  228®,  giebt,  welches  bei  der  Oxydation  Dinitroso-a-naphto- 
chinon  C6H4[C402(NO)2.1  liefert  (A.  807,  i).  Dem  Isonaphtazarin  ist  das 
durch  Oxydation  der  Carminsäure  gewonnene  Carminazarin  (s.  d.)  nahe  ver- 
wandt.    Ueber  6,7-Dioxy-a-naphtochinon  vgl.  C.  1902  II,  744. 

ß-Naphtoehinon  CioHe[i,2]02  entsteht  durch  Oxydation  von  ß-Amido- 
a-naphtol  (S.  639)  am  besten  mit  Eisenchlorid  (B.  17,  R.  531;  21,  3472). 
Es  bildet  rote  Nadeln,  die  sich  bei  115 — 120®  zersetzen;  es  ist  im  G^ensatz 
zu  den  Parachinonen  geruchlos  und  nicht  flüchtig;  es  gleicht  dem  Anthra- 
chinon  (S.  677)  und  mehr  noch  dem  Phenanthrenchinon  (S.  660),  indem  es 
wie  letzteres  die  Reactionen  eines  Orthodiketons  zeigt. 

Mit  zwei  Atomen  Chlor  und  Brom  bildet  es  wie  a-Naphtochinon  Addi- 
tionsproducte,  die  durch  Halogenwasserstoffabspaltung  Chlor-  und  Brom- ß-naph- 
tochinon  bilden.     3,4-Dichlor-  und  -Dibrom-ß-naphtochinon,  F.  9i<>  und  173^. 


stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Naphtochinone. 

ß-Naphtochinonmalonsäureester  C6H4[C402H.CH(C02R)2]>   F.    loS», 
ß-naphtochinonacetessigester,  F.  175®,  s.  B.  32,  264,  2412. 

Durch  wenig  Chlorkalklösung  wird  aus  ß-Naphtochinon  neb 
schiedenen  anderen  Producten  (A.  286,  59):  Isonaphtazarin,  ein  I 
naphtochinon  (S.  644)  gewonnen;  eine  derartige  Umlagerung  von  Ox 
Amido-ß-naphtochinonderivaten  in  Oxy-o-naphtochinonderivate  ist  ei 
figer  beobachtete  Erscheinung  (vgl.  Oxy-a-naphtochinonanil  S.  647). 
Ueberschuss  von  Chlorkalk  wird  ß-Naphtochinon  unter  Ringspalt 
o-Phenylglycerincarbonsäurelacton  übergeführt  (S.  627).  Aehnlich  w 
durch  Nitiriren  von  ß-Naphtochinon  gewonnene  3-Nitro-i,2-naphtQ 
F.  1580  (vgl.  a.  B.  Sl,  2405),  durch  Behandlung  mit  Chlor  und  Wi 
o-Derivate  des  Benzols  gespalten  (S.  627);  dagegen  erleidet  das  3,4-Di 
1,2 -naphtochinon  (s.  o.)  durch  Alkali  zunächst  Umlagerung  in  I 
oxyindencarbonsaure  (S.  627).  Mit  Eisenchlorid  wird  das  ß-Naphtochi 
einem  Oxyd  0(CioH502)8,  F.  245®  (B.SO,  2199),  durch  Permanga 
Phtalsäure  oxydirt,  durch  schweflige  Säure  zu  ß-Naphtohydrochinon  ( 
durch  HJ-Säure  zu  ß-Naphtol  reducirt  (B.  26,  R.  586). 

6-Brom'-4-chlor-i -meth7l-2,3-naphtochinon  CioH3[6]Br[4]Cl[i  JCHsI 
gelbe  Prismen,  Zers.  P.  220 <>,  ist  aus  dem  Bleisalz  des  entsprechenden  2,3- 
naphtalins  durch  Einwirkung  von  Jod  gewonnen  worden.  Es  ist  ge 
und  nicht  flüchtig.  Durch  Zinkstaub  und  Eisessig  wird  es  z.  T.  zu 
sprechenden  DioxynaphtaUn  reducirt.  Mit  o-Phenylendiamin  verei: 
sich  den  Orthodiketonen  analog  zu  einem  Derivat  des  Naphtophenazins 
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2,6-  oder  amphi-Naphtochinon  CioH5[2,6]02,  rotgelbe  Krystal 
sich  bei  130—135®  zersetzen,  entsteht  durch  Oxydation  des  2,6- 
naphtalins  mit  Pb02  in  Benzollösung.  Es  ist  nicht  flüchtig  und  ge 
und  unterscheidet  sich  von  den  übrigen  Naphtochinonen  durch  weit  kri 
Oxydationswirkungen.  Durch  verdünnte  Jodwasserstoffsaure  wird  ( 
2,6-Dioxynaphtalin  reducirt,  mit  dem  es  sich  in  molecularem  Verhäl 
einem  in  blaugrünen  Nadeln  krystallisirenden  Chinhydron,  Zers.  P 
vereinigt.  Beständiger  noch,  als  das  schon  durch  verdünnte  Säuren  u 
kalien  leicht  veränderliche  amphi-Naphtochinon  selbst  ist  dessen  E 
substitutionsproduct,  das  1,5-Dichlor-amphi-naphtochinony  F.  206®, 
analoger  Weise  aus  dem  i,5-Dichlor-2,6-dioxynaphtalin  erhalten  wird 
1406,  3971). 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Naphtochinone. 

1.  Naphtochinonphenylhydrazone:  Ungleich  den  Benzoch 
(S.  220)  bilden  sowohl  a-  als  ß-Naphtochinon  mit  Phenylhydrazin  Ph 
hydrazone  (B.  28,  2414).  Die  Chinonphenylhydrazone  sind  identis< 
den  Benzolazonaphtolen  (S.  639)  (B.  32»  3100);  ebenso  sind  die  Ein  wir 
producte  von  as-Acylphenylhydrazinen  auf  ß-Naphtochinon  wahrscheinl 
O-acylirte Azonaphtole  aufzufassen  (S. 639  und  B. 40, 2 1 53 ;  A.  359» 353).  D: 
sind  aus  a-Naphtochinon  mit  as-Benzoyl-  und  -Methylphenylhydrazin  ; 
Producte:    C,oH.^N(COC.H.)C,H.    ^^    c,.H,<gN(CH,)C.H,  ^    ^^ 

worden,   als  beim  Methyliren  und  Benzoyliren   des   i,4-Naphtolazob€ 

CioHe<ocOCeH6  ^""^   ^ioH6<ocH3         ^^'  19001,31). 

2.  Nitrosonaphtole,  Naphtochinonoxime:  Durch  Kochei 
Hydroxylaminchlorhydrat  in  alkoholischer  Lösung  bilden  a-  und  ß-Nj 
chinon    Naphtochinonoxime,    die    auch    aus   den   beiden    Naphtolen 


phenole  S.  196).    Es  entstehen  so  drei  isomere  Verbindungen,  deren  genetische 
Beziehungen  durch  das  folgende  Schema  ausgedrückt  sind: 


L-Naphtol  ß-Naphtol    a-Nitroso-p-naphtol 
P-Naphtoch  inou  -a-  oxim . 


P-Naphto-  ß-Naphtochinon-ß-oxim 
chinon  ß-Nttroso-a-naphtol 

Auch  durch  Umlagening  von  Nitronaphtalinen  erhält  man  Nitroso- 
naphtole,  so  giebt  ß-NitronaphtaUn  beim  Erwärmen  mit  atkohohschem  Kali 
0-Nitroso-a-naphtol,  a-Nitronaphtahn  a-Nitroso-a-naphtol  (A.  S55,  299); 
1,5-,  1,6-  und  1,8 -Di nitronaph talin  Uefem  beim  Behandeln  mit  rauch.  Schwefel- 
säure s-,  6-  und  8-Nitro-a-nitroso-a-naphtol  (S.  631  und  A.  S3£,  1,19, 
145);  1,3,8-Nitronaphtalindisulfosäiire  wird  durch  Alkali  in  Nitrosonaphtol- 
disulfosäure  umgelagert  (B.  S8,  4164;  32,  2S76). 

Alle  drei  isomeren  Nitrosonaphtole  sind  schwache  Säuren.  Durch  Oxy- 
dation geben  sie  die  entsprechenden  Nitronaphtole  (5.  63S). 

a-Kitroso-Q-naphtol ,  a-Naphtochinonoxim,  farblose  Nadeln,  F.  190*, 
und  ß-Nitroso-a-naphtol,  ß-Naph to chinon- ß-ozim,  gelbe  Nadeln,  F.  162°  bis 
164"  u.  Z.  (B.  M,  4165);  das  p-Naphtochinonoxim  wird  am  besten  aus  i-Oxy- 
2-naphtoesäure  (S.  649)  mit  salpetriger  Säure,  unter  Abspaltung  der  Carboxyl- 
gruppe  (B.  26,  izSo),  gewonnen,  a-Nitroso-ß-naphto),  ß-Haphtochinon-ß-oxiin, 
gelbbraune  Prismen,  F.  106",  fällt  verschiedene  Metalle  aus  ihren  Salzen  und 
kann  zur  Trennung  des  Nickels  von  Kobalt,  des  Eisens  von  Aluminium,  femer 
zur  Bestimmung  des  Kupfers  dienen  (B.  IB,  2728;  2»,  283).  Das  Eisensalz  der 
aus  Schäffer'scher  ß-Naphtolsulfosäure  (S.  640)  mit  NjOi  gewonnenen  a-Mi- 
troso-ß-naphtolsulfosäure  CioH5(SO,H)0(NOH)  ist  der  Wollfarbstoff  NaphM- 
grün  {B.  81,  3741).  Ueber  das  Product  der  Einwirkung  von  NOg-Dämpfen 
auf  die  Schäffer'sche  ß-Säure  s.  B.  3»,  187. 

Die  Aether  der  Nitrosonaphtole,  die  aus  den  Silbersalzen  mit  Joda]k\-l 
und  zum  Teil  auch  aus  den  Chinonen  mit  Alkylbydroxylaminen  gewonnen 
werden  (B.  18,  571,  2225},  geben  bei  der  Reduction  Amidonaphtole,  was  für  die 
lOximformel«  (S.  196)  der  sog.  Nitrosonaphtole  spricht. 

a-Naphtochinondioxim  C,oH.-i,4-(NOH)b,  F.  207»,  entsteht  aus  a-Nitroso- 
a-naphtol  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  (B.  21,  433). 

fl-Haphtochinondioziin  Ci(,He-i,2-(NOH)(,  F.  149',  entsteht  sowohl  aus 
ß,a-als  auch  aus  a.ß-Nitrosonaphtolmit  HCl-Hydroxylamin  (B.  17,  2064,  2582). 
Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  bildet  es  nach  Art  der  Glyoxime  ein  Anhydrid 

Cii»H,  IkiN/O,  F.  78",  das  man  als  Naphtofuratan  bezeichnen  kann.    Durch 
Reduction  der  Naphtochinondioxime  entstehen  Naphtylendiamine  (S.  633). 

3.  Naphtochinonchlorimine  (vgl.  S.  228):  Die  Naphtochinonmono- 
chlorimine  werden  aus  Amidonaphtolen,  die  Dichlorimine  aus  Naphtylendia- 
minen  mit  Chlorkalklösung  gewonnen  (B.  27,  238};  sie  gleichen  den  Benzo- 


Alkohole  der  Naphtalinreihe  und  ihre  Oxydationsproducte. 

chinonchloriminen,  zeigen  jedoch  nicht  dieselben  Farbstoff condensatio 
jene  (B.  27,  242):  a-Naphtochinonchlorimin  CioHe[i,4](NCl)0,  F.  109«».  ! 
chinondichlorimin  CioHe[i,4](NCl)2,  F.  1370. 

ß-Naphtochinon-a-chlorimin,  F.  87  <^,  und  ß-Naphtochinon-ß-ch 
Zersetzung  bei  98®,  entstehen  aus  2,1-  und.i,2-Amidonaphtol  und  gel 
Hydroxylamin  ß,a-  und  a,ß-Nitrosonaphtol.  ß-Naphtochinondich! 
F.  105  0. 

4.  Naphtochinonimine  und  -anile:  Hierher  gehören  die  Indo 
und  Indoanilinfarbstoffe  der  Naphtalinreihe  (vgl.  S.  331),  vne  das  a-^ 
blau  CioHe[i]0[4]N.CeH4N(CH8)2,  welches  aus  Naphtol  mit  Dimethy] 
nylendiamin  oder  Nitrosodimethylanihn  entsteht.  Das  einfache  a-1 
chinonimin  ist  nicht  bekannt,  ein  Derivat  desselben  ist  das  2-Amido-ii4-; 
chinonimin  CioH5[2]NH2[i]0[4]NH  (A.  164,  303),  das  durch  Oxydati 
i-Oxy-2,4-diamidonaphtalin  entsteht,  durch  Kochen  mit  Wasser  in 
1 ,4-naphtochinonimin,  F.  195  <>  (B.  23,  2454),  durch  Behandlung  mit 
in  2-Amido-i,4-naphtochinonanil  CioH5[2]NH2[i]0[4]NCftH6,  F.  12g 
weiterhin  in  2-Anilido-i,4-naphtochinonanil  CioH5[2]NHCeH5[i]0[4]] 
F.  187®,  übergeht  (B.  18,  123;  21,  391,  676;  C.  1910  I,  926);  mit  Hydro> 
giebt  es  ein  Oxynaphtochinonoxim,  welches  in  2  in  einander  überfüh 
rot  und  gelb  gefärbten  Modificationen  auftritt  (B.  29,  141 5).  a-Naphto« 
anil  CioH6[i]0[4]NCeH5,  rote  Säulen,  F.  100®,  und  ß-Naphtochinonanil 
[i]0[2]NCeH5,  F.  103®,  dunkelgrüne  Nadeln,  entstehen  durch  alkaliscl 
densation  von  Nitroso-benzol  mit  a-  bez.  ß -Naphtol  (B.  89,  1035). 
1,4-naphtochinonanil,  F.  240^  u.  Zers.,  wird  aus  ß-Naphtochinon-4-sull  i 
dem  Oxydationsproducte  von  i,2-Amidonaphtol-4-sulfosäure,  durch  '. 
kung  von  Anilin  in  der  Kälte  erhalten:  Umlagerung  eines  ß-  in  ein  a  i 
iochinonderivat  Wie  AniHn  reagiren  hierbei  auch  p-Diamine,  so  d<  i 
diesem  Wege  hydroxylirte  Indoanilinfarbstoffe  (s.  o.)  gewonnen  werden  '. 
25,  3050).  a-Naphtochinoniminanil  CioHe(NH)(NCeH5),  F.  129®,  e: 
durch  Oxydation  von  p-Amidonaphtylphenylamin  mit  HgO(A.  286,  i  1 

ß-Naphtochinonimine,  auch  Imidooxy-  oder  Imidoketonaphtaline  gc  ; 
wie  CioHe-i,2-0(NH)  (S.  639),  entstehen  aus  1,2-Amidonaphtolen  in  alki 
Lösung  durch  Oxydation  mit  Luft. 

11*  Alkohole  der  Naphtalinreihe  und  ihre  Oxydationsprodw  1 

A.  Alkohole:    Naphtobenzylalkohole,  Naphtylcarbinole  CxoHy.C  I 
a-  F.  60  0,  Kp.  301®,   ß-  F.  80®,  werden  aus  den  entsprechenden  Amin  \ 
salpetriger  Säure  gewonnen  (B.  21,  257);  dieNaphtobenzylchloride  CjoH^^  1 
a-  Kp.26  178®,    ß-  F.  47<>,   bilden  sich  durch  Einwirkung  von  Chlor  ji 
beiden  Methylnaphtaline  (S.  629)  in  der  Kochhitze  (B.  24,  3928).     N  • 
benzylamine,   Menaphtylamine  C10H7CH2NH2,   a-  Kp.  292®,   ß-  F.  60 
durch  Reduction  der  entsprechenden  Naphtoäsäurethiamide,  sowie  der  1 
tonitrile  dargestellt  worden,     a-  und  ß-Naphtylnitromethan  C10H7.CE1 
F.  73<>  und  72^,  zeigen  ähnliche  Isomerieerscheinungen  wie  das  Phenjl 
methan  (S.  239) ;  sie  sind  aus  den  NaphtylacetonitriJen  durch  Einwirkui  i 
Aethylnitrat  und  Natriumaethylat  und  Spaltung  der  entstehenden  Nitre 
nitrile  durch  Kochen  mit  Natronlauge  gewonnen  worden  (S.  239  und 
508). 

a-NaphtyldimethylcarbinolCioH7[o]C(OH)(CH8)2,  F.  80»,  aus  a-Na 
methylketon  mit  CHsMgJ  (vgl.  S.  630)  und  aus  a-Naphtylmagnesiuml 
und  Aceton.  a-Naphtylphenylcarbinol  CioH^CHCOHjCeHs,  F.  860 
a-Naphtyldiphenylcarbinol  CioH7C(OH)(CeH5)2,    F.  1330,  aus  a-Napht^- 


B,  Aldehyde,  Ketone:  Durch  Oieydation  der  Naphtylcarbinole  ent- 
stehen: a-Naphtaldehyd  C,dH,CHO,  Kp.  391«,'  und  ß-Naphtaldehyd,  F.  59* 
(6-  2t,  1115;  SS,  2148;  U,  447).  a-Naphtylacetaldehrd  C,oH,.CHtCHO, 
Kp-iB  163 — 166*,  aus  o-Vinylnaphtalin  mit  HgO  und  J  (C.  1908  II,  1780). 
a-  und  e-Naphtylmethylacetaldehyd  C,oHtCH(CH»)CHO,  Kp.«  132»  und  F.  53», 
entstehen  aus  den  durch  Condensation  von  a-  und  ß-Naphtylmethylketon 
(s.  u.)  mit  Chloressigester  und  Natriumaethylat  erhaltenen  Glycidestem  durch 
Verseifung  und  CO g- Abspaltung  (vgl.  S.  248;  C.  1908  I,  644).  Die  a-Verbin- 
dung  ist  femer  durch  Einwirkung  von  HgO  und  J  auf  a-Propenylnaph talin 
dargestellt  worden  (C.  1908  II,  1780). 

a-  und  ß-Naphtylmethylketon,  o-  und  ^-Acelonaphlon  CioHtCOCH,, 
a<  flüssig,  Kp.,,167'»,  p-  F. 51",  Kp.,ii72»{C.  1896 1,495),  entstehen  aus Naphta- 
lin  mit  Acetylchiorid  und  AlClg  und  werden  mittelst  ihrer  Pikrate  getrennt; 
die  Naphtylmethylketonchloride  geben  durch  HCl -Abspaltung  a-  und  ß- 
Naphtylacetylen,  welche  mit  Schwefelsäure  die  Ketone  regeneriren.  Durch 
Oxydation  des  a-Acetonaphtons  mit  MnOfK  entsteht:  a-Naphtylglyoxyl- 
säure  CioHj.CO.COOH,  F.  1 13  »,  die  auch  aus  dem  mittelst  a-Naphtoylchlorid 
gewomieneaNaphtoylcyanid  durch  Verseifen  entsteht.  a-NapMoyl-o-benzoC- 
siure  CioHTCOCgHiCOOH,  F.  173»,  aus  Phtalsäureanhydrid,  Naphtalin  und 
AlCla  (B.  S3,  448).  Durch  Einwirkung  von  Natriumamid  und  Jodalkylen 
sind  aus  den  Naphtylmethylketonen  analog  wie  aus  dem  Acetophenon  (S.  259) 
rialkylacetonaphtone  erhalten  worden  (C.  1910  II,  83).  Weitere  Acyl- 
.   C.    i9( -      - " 


naphtylketone  ; 


!  II, 


1908   II,   < 


■  35?- 


Phen  ylnaphty  Iketon« 


ioHtCGC.Hs 


1,4-  und  2,1-Naphtolaldehyd  CioHe(OH)CHO,  F.  iSi"  und  81»,  werden 
am  besten  nach  der  Gattermann'schen  Methode  (S.  312)  ia  Form  ihrer 
Aldimine  durch  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure  bei  Gegenwart  von 
Chlorzink  auf  die  Naphtole  gewonnen  (B.  32,  284;  vgl.  C.  1901  I,  loio).  1,2- 
Naphtolaldehyd,  F.  59°,  ist  aus  dem  Condens ationsproduct  von  o-Naphtol 
mit  Isatinchlorid  (s.  d.)  durch  Spaltung  mit  Natronlauge  erhalten  worden 
(M.  29,  38z;  M,  277).  Aus  den  Naphtolsulfosauren  erhält  man  nach  der 
Reimer' sehen  Aldehydsynthese  mitChloroformund  Alkah  Naphtolaldehyd- 
sulfosäuren  (C.  1898  II,  79g).  i -Kaphtol-3-methylketon  C,oH,[i](OH)r3] 
(COCHj),  F.  174°,  entsteht  durch  Condensation  von  ß-Benzallaevulinsäure 
(vgl.  S.  625  und  B.  24,  3201).  1 ,2-Naphtalmethylketon  s.  B.  28,  1946.  peri- 
Dioxyn(^htylketone{HO),[i,8]Cii)HjCOR,ausperi-DioxynaphtahnmitCarbon- 
säuren  und  Zinkchlorid,  sind  lackbildende  Beizenfarbstoffe  (C.  1901  II,  1287). 

C.  Naphtalinmonocarbonsäuren:  a-Naphto6s&ure  CioHv-a- 
COOK,  F.  1600,  entsteht  i.  aus  a-Naphtonitrü  (S.  651)  dureh  Verseifen 
(B.  29,  242;  21,  R.  834);  2.  aus  a-Naphtalinsulfosäure  durch  Schmelzen 
mit  Natriurafonniat ;  3  a.  aus  a-Bromnaphtalin,  Magnesium  und  COj  in 
Aether  (B.  37,  627);  3b.  aus Broranaphtalin, Chlorkohlensäureester  und  Na; 
4.  aus  Naphtalin,  Oxalylchlorid  oder  Harns toffchlorid  und  AIQ3  (B.  23, 
1190;  44,  204).  ß-NaphtoSsfture,  F.  1820,  entsteht  aus  ß-Naphtonitrü 
(B.24,  R. 725),  sowie  durch  Oxydation  von  ß-A]kyInaphtalinen(B.  17, 1527; 
21,  R.  355).  Beide  Säuren  spalten  beim  Erhitzen  mit  Baryt  COj  ab  und 
bilden  Naphtalin. 

Homologe  Naphtalincarbonsäuren:  a-Naphtyle9sigsäure  CioHt- 
a-CHaCOOH,  F.  131«,  Nitril,  Kp.,,  194«,  wurde  durch  Reduction  von 
o-N'aphtylglyoxylsäure  (s.  o.)  gewonnen,  die  ß-Säure,  F.  139»,  Nitril,  F.  80», 


Naphtoösauren.  64t 

aus  dem  ß-Naphtobenzylchlorid  mittelst  des  Cyanides  (B:  20,  2373).  a-  unc 
ß-NaphtylacrylsÄure  CioHy.CHiCHCOOH,  F.2050  und  1960,  erhält  man  durcl 
Perkin'sche  Synthese  aus  den  Naphtaldehyden  mit  Na-Acetat  und  Essig 
säureanhydrid.  Mit  Na- Propionat  entsteht  unter  COg-Abspaltung  grössten 
teils  Propenylnaphtalin  (S.  630)  (C.  1897  II,  800).    a-  und  ß-Naphtocumarii 

CioHel^__'^^,  F.   141 0  und  118®,  sowie  deren   alkylirte  Abkömmlinge  sine 

nach  den  allgemein  zur  Darstellung  von  Cumarinen  anwendbaren  Methoder 
(vgl.  S.  409)  aus  Naphtol  mit  Aepfelsaure,  Acetessigester  etc.  und  SO4H2 
aus  den  Naphtolaldehyden  durch  Perkin'sche  Synthese  dargestellt  worder 
(B.  36,  1966;  97,  44S4;  M.  Se,  280). 

ß-Phenyl-  und  ß-Naphtyl-a-Naphtoesäure  sind  die  Chrysen-  und  die  Picen- 
säure  (s.  Chrysen  und  Picen  S.  663). 

Substituirte  NaphtoSsäuren:  Beim  Nitriren  von  a-Naphto€säure 
entstehen  1,5-  und  i,8-Nitronaphto£säure»  F.  239®  und  275®,  welche  beim 
Kochen  mit  Salpetersaure  i,5-(a-)  bez.  i,8-(ß-)Dinitronaphtalin  (S.  631)  liefern. 
1,4-intronaphtogsäure,  F.  220®,  wird  durch  Verseifen  ihres  Nitrils  gewonnen, 
welches  durch  Behandlung  der  Diazoverbindung  des  1,4-Nitronaphtylamins  mit 
Kupfercyanürcyankali  entsteht.  Durch  Reduction  mit  Eisenvitriol  und  Am- 
moniak liefert  die  1,5-Säure  die  bestandige  i,5-Amidonaphto&äure  CioH« 
(NHa)COOH,  F.  212«  (B.  19,  1982);  die  aus  der  1,8-Säure  entstehende  1,8- 
oder  peri-Amidonaphtoesäure  geht  dagegen  ähnlich  den  1,8- Amidosulf osäuren 

(S.  636),  leicht  in  ein  Anhydrid  über,   das  sog.  Naphtostyril  ^loHelroni^^TT» 

F.  1790  (B.  19,  II 31;  29,  242;  39,  4218).  1,4-Amidonaphtoesäure,  F.  1770 
(B.  28,  1842).  Ueber  Nitro- ß-naphtoesäuren  s.  B.  24,  R.  637.  2,3-Amido- 
naphtoSsäure,  F.  214®,  wird  aus  der  entsprechenden  Oxynaphtoesäure  mit 
Ammoniak  gewonnen  (B.  28,  3089).  Weitere  Nitro-  und  Amidonaphtoesäuren 
s.  C.  1899  I,  288.  1,3-  und  1,4-Diamido-ß-naphtoSsäiirey  F.  85  ö  und  185®, 
unter  Zerfall  in  CO  2  und  1,3-  bez.  i  ,4-Naphtylendiamin.  Ihre  Ester  sind 
auf  kemsynthetischem  Wege  (S.  625)  erhalten  worden  (C.  1907  II,  6^,  539)- 

Oxynaphtoesäuren,  Naphtolcarbonsäuren,  welche  die  OH-  und 
COOH-Gruppen  in  Orthostellung  enthalten,  werden  ähnlich  den  Orthophenol- 
carbonsäuren  (S.  319)  durch  Erhitzen  der  Natriumnaphtole  mit  CO  2  unter 
Druck  oder  Erhitzen  der  Naphtole  in  ToluoUösung  mit  Na  und  CO 2  gewonnen: 
i,2-(a-)Naphtolcarbonsäure  CioH6[i](OH)[2](COOH),  F.  186»,  entsteht  so  aus 
a-Naphtol;  aus  ß-Naphtolnatrium  mit  CO 2  entsteht  bei  120**  bis  145®:  2,i(ß)- 
Naphtolcarbonsäure,  F.  156*»  u.  Zers.,  bei  200®  bis  250^»  dagegen  2,3-Naphtol- 
carbonsäure,  F.  2i6<*.  Aether  der  ß-Naphtolcarbonsäure  AlkO[2]C  1  ©H eCOOH 
sind  durch  Grignard'sche  Reaction  aus  a-Brom-ß-naphtolaethem  mit  Mag- 
nesium und  CO2  dargestellt  worden  (C.  1904  I,  519).  Die  2,i-(ß-)Naphtol- 
carbonsäure  ist  durch  leichte  Beweglichkeit  ihrer  Carboxylgruppe  ausgezeich- 
net ;  beim  Erhitzen  für  sich  oder  Kochen  mit  Wasser  hefert  sie  ß-Naphtol,  mit 
salpetriger  Säure:  a-Nitroso-ß-naphtol  (S.  646),  mit  Diazobenzolsalzen :  Benzol- 
azo-ß-naphtol  u.  s.  f.  Die  2,3-Säure  dagegen  ist  sehr  beständig  und  gleicht  der 
Salicylsäure ;  ihrer  auffallend  gelben  Farbe  wegen  hat  man  für  diese  Säure  die 

Formel  einer  Ketodihydronaphtoesäure  C6H4<^„^__^p^^TT  in  Be- 
tracht gezogen;  diese  Formel  wird  gestützt  durch  das  Verhalten  der  Säure 
gegen  Phenylhydrazin:  es  bildet  sich  wahrscheinlich  zunächst  ein  Hydrazon, 
das  weiterhin  unter  Indolcondensation  Phenonaphtocarbazolcarbonsäure  bil- 
det (B.  29,  265;  vgl.  auch  M.  31,  917)- 


u^u 


.  1  a,^x±  voiAAjagx  u^  L/ 


\^t 


Mit  Thionylchlorid  liefern  a-  und  ß-Naphtolcaxbonsanre  die  entsprechen- 
den Chloride  (C.  1901  II,  11 19).  Die  2,3-Naphtolcaxbonsäure  giebt  mit  PGljt 
2-Chlor-3-naphtoesäurechlorid,  farblos,  F.  56®,  Kp.ieo  248®  (B.  84,  4158). 

Aus  1,2-Naphtoesäurechlorid  und  Acetyl-2,3-naphto€saurechlorid  sind 
durch  Umsetzung  mit  Natriummalonsäureester  in  analoger  Weise,  wie  aus 
Acetylsalicylsäurechlorid    (vgl.    S.  419)    p-Oxy-1,2-  und    -2,3-naphtocuinarin, 

fCfOHVCH 
^ _Co*    ^'  ^^^^  "^^  240®,    gewonnen   worden 

(A.  867,  253;  868,  43)- 

Alle  drei  o-Naphtolcarbonsäuren  liefern  beim  Erhitzen  mit  Essigsaure- 

anhydrid  Naphtoxanthone  CioHe<^QQ/CioHe  (B.  25,   1642). 

1,8-  oder  peri-Naphtolcarbonsäure  entsteht  durch  Zersetzen  der  Diazo- 
Verbindung  von   1,8-Amidonaphtoesäure  und  bildet  gleich  dieser  leicht  ein 

Anhydrid:  das  ^-Lacton  CioHejpJAQ,  F.  169®. 

Die  2,3-Oxynaphto€säure  giebt  mit  Diazobenzolchlorid  eine  gemischte 
Azoverbindung,  welche  durch  Reduction  zu  i,2,3-Amidoox7naphto6säure  ge- 
spalten wird;  letztere  liefert  beim  Kochen  mit  Schwefelsaure  1,2,3-Dioxy- 
naphto^^ure,  F.  21 5  <^  u.  Z.,  die  auch  aus  ß-Naphtohydrochinonnatrium  mit 
CO  2  gewonnen  und  durch  Oxydation  in  ß-Naphtochinoncarbonsäure  über- 
geführt wird  (B.  28,  3089).  Aus  a-Näphtohydrochinonnatrium  und  CO  2  er- 
halt man  i,4-Diozy-2-naphto£säure»  F.  i86<^  u.  Z.,  daneben  wird  ein  der  An- 
thracenreihe  angehöriges  Condensationsproduct  dieser  Säure  gebildet  (J.  pr. 
Ch.  [2]  62,  47).  i,3-Dioxy-2-naphtoesäure,  Naphtoresorcincarbonsäure,  F.  145 • 
u.  Z.,  wurde  durch  Verseifen  ihres  Aethylesters,  F.  83®,  dargestellt,  welcher 
synthetisch  durch  Einwirkung  von  conc.  SO4H2  auf  Phenacetylmalonestcr 
(vgl.  S.  625)  entsteht  (A.  298,  383).    Weitere  Dioxynaphto€sauren  s.  B.  26,  39. 

D.  Naphtalindi-  und  -polycarbonsäuren:  Von  den  neun  be- 
kannten Naphtalindicarbonsäuren  ist  bemerkenswert  die  1,8-  oder  peri- 
Säure, die  sog.  Naphtalsäure  CioHe[i,8](COOH)2,  dargestellt  aus  Ace- 
naphten  (S.  652)  durch  Oxydation,  sowie  aus  ihrem  Halbnitril,  das  aus 
der  Diazoverbindung  von  peri-Amidonaphtoesäure  gewonnen  wird,  dtirch 
Verseifung.  Das  folgende  Schema  stellt  die  genetischen  Beziehungen 
einer  Reihe  von  PerinapktaUnderivaten  zusanunen: 
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Wie  die  anderen  ähnhchen  Periverbindungen  (vgl.  oben  u.  S.  640)  zerfällt 
die  Naphtalsäure  schon  beim  Erhitzen  auf  180®,  ohne  zu  schmelzen,  in  Wasser 
und  ihr  Anhydrid  CioHe(CO)20,  F.  266^,  das  sich  auch  beim  Behandeln 
der  Säure  mit  Salzsäure  in  Alkohol  und  bei  verschiedenen  anderen  Operationen 
leicht  bildet;  dem  Phtalsäureanhydrid  ähnlich  (S.  572)  condensirt  es  sich  mit 

yC(C6H40H)8 

Phenol   zu  Phenolnaphtalein  CioHe<_    <>o  (B.  28,  R.  62j),    mit 

Malonsäureester  und  ZnCl2  zum  peri-Naphtindandion  CioH«  Imro^^« 
(C.  1911  I,  1633).    Naphtalimid  CioHe(CO)2NH,  F.  300**,  liefert  beim  Behau- 


Naphtalinpolycaxbonsäuren,  Dinaphtyle. 

dein  mit  Natriumhypochlorit  Naphtostyril  (S.  649)  (B.  43,  440). 
Naphtalanil,  -phenylhydrazil  und  weitere  Abkömmlinge  der  !b 
saure  vgl.  B.  28,  360;  32,  3283;  C.  1902  II,  898;  A.  327,  yj.  1,2-Na 
dicarbonsäure,  aus  ihrem  Nitril  (s.  u.)  durch  Verseifen  gewonnen,  s 
bei  175®  unter  Uebergang  in  ihr  Anhydrid,  F.  105®  (B.  25,  2475).  i, 
talindicarbons&ure    s.     B.  29,     R.  516.       i-Phenylnaphtalin-2,3-dicarb 

^^^\ric  TT  vrroOTT    entsteht   in   Form   ihres   Anhydrids,   F.   2 

einer  an  die  Benzolringbildungen  aus  Acetylenen  (S.  42)  erinnernden  E 
beim  Erhitzen  von  Phenylpropiolsäure  CftHsClCCOOH  mit  Essigsäureai 
(S.  414,  624),  sowie  durch  Beuchten  einer  benzoUschen  Lösung  von  Di 
bemsteinsaureanhydrid  (S.  608).  Durch  Einwirkung  von  conc.  SO4I 
das  farblose  Anhydrid  in  die  in  bordeauxroten  Nadeln  krystallisirendc 
chrysoketocarbonsäure,  F.  288®,  über,  die  beim  Schmelzen  mit 
eine  isomere  i-Phenylnaphtalindicarbonsäure,  F.  288®,  hefert 
3372,  3839;  C.   1908  II,  1357): 

P    „  |CO\^  ^  CioH5;rCOOH  ^  CioHeCOOH 

CioHe|co/0  >  QH4>CO  ^  CeH.COOH   " 

Naphtalintetracarbonsäure  CioH4[i,4,5,8]{COOH)4,  mit  den  Carl 
in  den  zwei  PeriStellungen  des  Naphtahns  entsteht  aus  Pyrensäure  \ 
durch  Oxydation  (B.  20,  365). 

Naphtonitrile,     Cyannaphtaline:       Naphtonitrile     werden 
Destillation  der  Alkalisalze  der  Naphtosulfosäure  oder  der  Phosphorsäi: 
derNaphtole  mitCyankalium  oder  gelbem  Blutlaugensalz,  oder  aus  den  N« 
aminen  mittelst  der  Diazoverbindungen  gewonnen  (B.  21,  R.  834). 

a-Naphtonitril,  a-Cyannaphtalin  C10H7.CN,   F.  37<>,    Kp.-  298®,   is 
aus  Formnaphtalid  CHO.NHC10H7  erhalten  worden.    ß-Cyannaphtalin, 
Kp.    304®.      1,2-Dicyannaphtalin  CioH6[i,2](CN)2,   F.    190®,   entsteht 
Destillation    von    1,2-Chlomaphtalinsulfosaure   mit   Ferrocyankalium 
2475).     Ueber  weitere  isomere  Dicyannaphtaline  s.  A.  162,  289;  J, 

483  u.  a.  O.  i,4-Dicyan-2,3-diox3rnaphtalin  ^eK4\r/rN\!roH'  ^* 
entsteht  kemsynthetisch  durch  Condensation  von  Oxalester  mit  o-X; 
Cyanid  (S.  625). 

12.  Dinaphtyl-,  Dinaphtylmethan-  und  Trinaphtylme 
derivate:  Verschiedene  isomere  Dinaphtyle  sind  aus  Naphtahn  durch 
des  Dampfes  durch  glühende  Röhren,  durch  Erhitzen  mit  AlCls  od< 
Brom-  und  JodnaphtaUn  mit  Na  oder  Kupferbronze,  Erhitzen  von  M 
dinaphtyl  Hg(CioH7)a  (B.  28,  R.  184)  u.  a.  m.  dargestellt  worden.  Das  ( 
naphtyl  liefert  beim  Erhitzen  mit  AlCls  auf  140^  unter  Verknüpfung  der  1 
Naphtalinreste  in  Peri-Stellung  einen  aus   5   condensirten  Benzolringt 

stehenden  Kohlenwasserstoff,  das  Perylen  CioHelronjCioHe,  bronzeglär 

Blättchen,  F.  262 — 265®,  dessen  Constitution  aus  seiner  Bildung  aus  1,8-; 
naphtalin  beim  Erhitzen  mit  Kupferbronze  hervorgeht  (B.  43,  2202). 
den  Benzidinen  oder  4,4-Diamidodiphenylen  entsprechenden  4,4-Dia 
I ,  I  -dinaphtyle  oder  Naphttdine  entstehen  neben  den  i ,  i  -Diamido-2,2-dinap] 
oder  Dinaphtylinen  durch  Umwandlung  der  Hydrazonaphtahne  (S.  635 
direct  aus  den  Naphtylaminen  durch  Einwirkung  von  80  pct.  Schwefe 
bei  Gegenwart  von  Oxydationsmitteln,  wie  Eisenoxyd  und  dergl.  (B.  25,  R. 
ebenso  entstehen  aus  den  Naphtolen  mit  Eisenchlorid  Dinaphtole. 
Zweikemchinone  der  Dinaphtylreihe  s.  J.  pr.  Ch.  [2]  62,  31;  B.  42,  lOf 


Methoden  wie  die  Körper  der  Diphenylmethanreihe  (S.  539)1  a^-  und  ßi^Di- 
naphtflmethan  CHs(Cii,H,)„  F.  1090  und  92»;  a.ß-Dinaphtylmethan,  F,  96», 
s,  B.  14,  449;  Oi-Trinaphtylmethan  (Cii,H,),CH,  F.  191'»,  aus  seinem  Carbinol 
durch  Reduction  mit  HJ  in  Eisessig  (B.  Ü,  1105);  Trichloraeth^liden-a.a-di- 
naphtyl  CC1iCH(C,oH:t)j,  F.  156*,  geht  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Zink- 
staub (vgl.  S.  S79)  in  a,a-Naphtostilben  CioHtCHCHCioHt,  F.  161  •.  über; 
letzteres  steht  in  naher  Beziehung  zum  Picen  (S.  663),  in  welches  es  beim 
Ueberhitzen  umgewandelt  wird.  ß,ß-Hapht05tiIben,  F.  255'  (B.  38,  509).  Be- 
sonders leicht  entstehen  aus  Naphtylaminen  und  aus  Naphtolen  mit  Aldehyden: 
Alkylidendinaphtylamine  (C.  1900  II,  481  u.  a.  O.)  und  Alkyliden- 
dinaphtole;  die  aus  ß-Naphtol  mit  Aldehyden  sich  bildenden  Producte  spal- 
ten leicht  Wasser  ab,  indem  sie  in  sog.  Xanthene  (s.  d.)  übergehen,  enthal- 
ten daher  wahrscheinlich  die  Alkylidengruppon  in  o-Steilung  zu  den  Hydro- 
xylen:  ß-Dinaphtolmethan,  F.  194",  liefert  mit  POCl,:    Dinaphtoxanthen 

CioHa<^(.^  V^ioHg,  Benzaldehyd  und  p-Naphtol  Lefem,  neben  einem  Acetal 
sogleich  ms.-PhenyInaphtoxanthen  C,H(CH(CioH,)80  {B.  26.  3477;  2«, 
83).  Aus  p-Napholnatrium  und  Chloroform  bei  iSo*  entsteht  ein  Anhydrid 
des  Trioxytrinaphtylmethans  HOC,oH,CH[C,oH,],0.  F.  273«,  welches 
auch  durch  Condensation  von  ß-Naphtol  mit  p-N'aphtolaldehyd  gebildet  ^t-ird 
<C.  igoi  I,  945,  1010). 

a.a-  und  ß,p-Dinaphtylcarbinol  (C,oH,)jCHOH,  aus  o-  bez.  p-Naphtyl- 
magnesiumbromid  und  Ameisensäureester;  a,a,a-  und  a,a, ß-Trin(^htylcarbinol 
(CioHtJjCOH,  f.  169»  und  264".  Die  Dinaphtylcarbinole,  auffallenderweise 
dagegen  nicht  die  Trinaphtylcarbinole,  zeigen  die  gleiche  BewegUchkeit  der 
Hydroxylgruppe  wie  im  Diphenyl-  und  Triphenylcarbinol  (S.  543,  555).  Mit 
Salzsäure  entstehen  leicht  die  entsprechenden  Chloride  (CioH7)jCHCl,  aus 
.denen  mit  Mg  und  CO,  o,a-  und  p,p-DinaphtylessigsÄure  (CioHT)iCHCOtH. 
F.  228"  und  179',  erhalten  wurden.  Beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure 
gehen  die  Dinaphtylcarbinole  leicht  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  a,a-  bez. 
ß.p-Dinaphtofluoren  {S.  666)  über  (B.  42,  2377.  2392;  43,  2824). 

•Eine  grössere  Anzahl  von  Farbstoffen  der  Naphtyldiphenyl-,  Dinaphtyl' 
phenyl-  und  Trinaphtylmethanreihe  sind  nach  bekannten  Methoden  dargestellt 
worden.  Sie  besitzen  jedoch  wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit  und  ihres  hohen 
Preises  kein  practisches  Interesse  (B.  37,   1899). 

13.   Aomaphten:    Ein    eigentümliches  Derivat  des  NaphtaUns    ist   das 
,[i]CH, 
peri-Aethylennaphtylen  oder  Acenaphten;    C,oHaJ       I       ,  F.  95°,   Kp.  277*, 

welches  pyrogen  aus  a-Aethylnaphtalin,  oder  durch  Einwirkung  von  alkoho- 
lischem KaL  auf  a-Bromaethylnaphtalin  CioHT.CHü.CHgBr  entsteht.  Es  findet 
sich  im  Steinkohlenteer  und  wird  daraus  gewonnen.  Die  1,8-Stellung  der 
.\ethylengruppe  wird  bewiesen  durch  die  Oxydation  des  Acenaphtens  zu 
Naphtalsäure  (S.  650)  mittelst  Natriumbichromat  und  Schwefelsäure;  als 
Nebenproduct  bei  dieser  Oxydation  entsteht  Acenaphtenchinon  C,oH((CO)t, 
F.  261",  welches  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  das  auch 
synthetisch  aus  a-Naphtylessigsaurechlorid  und  AlCli  erhaltene  (C.  1911  I, 
359)  Acenaphtenen  C^HgO,  F.  121 1^,  mit  HJ  und  Phosphor  in  Bisacenaphty- 
Udendion  (CiiHfO),,  F.  294O,  umgewandelt,  durch  Alkäh  zu  Naphtaldehyd- 
säure  aufgespalten  wird  (B.  2«,  R.  710;  A.  21«,  195;  C.  1899  II,  378; 
1909  II.  775): 


Hydronaphtalinverbindungen. 

CioHe<^Q^^>CioHeA  ^ 

BisacennaphtyHdendion  LcioHe<(^^  -^  ^io^«<cOOH  ^'  CioH«<^ 
-    „/CHa  hJ  ( 

^io-"6>s^QQ  -< —    Acenaphtenchinon  Naphtaldehydsain 

Acenaphtenon 

Das  Monoxim  des  Acenaphtenchinons  Ci2HeO(NOH),  F.  230^ 
durch  Beckmann'sche  Umlagerung:  Naphtalimid  (C.  1903  I,  881). 

Durch  Bromiren,  Nitriren  und  Acidyliren  wird  Acenaphten  in  4-S 
substituirt,  was  durch  Umwandlung  der  entsprechenden  Derivate  in  At 
linge  der  Naphtalsäure  bewiesen  wird  (A.  827,  77;  B.  4S,  2473). 

Acenaphtenchinon  vereinigt  sich  bei  Gegenwart  von  Condenj 
mittein  wie  AlCls,  ZnCla  leicht  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  d 

und  Phenolen  zu  Diarylacenaphtenonen  CioH«^,^.     (B.  48,  2915). 

/CO 
phenylacenaphtenon    CioHeV/./^  xj  \  »    F.    174®,    entsteht    auch   au 

9,10-Diphenylacenaphtenglycol  CioHe\A.QTTvp*TT*,  F.  156®,  demEinwu 

product  von  CeHjMgBr  auf  Acenaphtenchinon,  beim  Erwärmen  mit 
HCl  (Pinakolinumlagerung).  Mit  Indoxyl  (s.  d.)  und  Thioindoxyl  ( 
thionaphten)    condensirt    sich    Acenaphtenchinon    zu    einem   violette 

PO  r*o  Od 

roten   Küpenfarbstoff:    CeH4<^^j— j^:C<(^a    „      und     C6H4<^  „  ^C:C< 

(B.  41j,  3331;  C.  1909  II,  775). 

Leitet  man  Acenaphtendampf  über  glühendes  Bleioxyd,  so  entstehi 

Abspaltung  von  2H:  Acenaphtylen  CioHe<!^xT,  gelbe  Tafeln  (B.  26, 

F.  92  •,  Kp.  270®  u.  Z.,  das  durch  Chromsäure  ebenfalls  zu  Naphtalsäui 
dirt  wird.  Ueber  eine  Synthese  substituirter  Acenaphtylene  s.  A.  86! 
Erhitzt  man  Acenaphten  mit  Schwefel  auf  ca.  290®,  so  entsteht  Dinap] 

thiophen  CioHe{>;   c   pjCipHg,  rote  Nadeln,  F.  278®,  neben  dem  gelbei 

lenwasserstoff     CioH«<^     :  Trinaphtylenben«)!,  F.  387  ^  (B.  86,  962). 

Reduction  mit  Wasserstoff  und  fein  verteiltem  Nickel  erhält  man  au 
naphten  Tetrahydroacenaphten,  Kp.  254®  (C.  1901  II,  202),  und  Deka 
acenaphten  Kp.  230 — 234®  (B.  42,  2094). 

14.  Hydronaphtalinverbindungen. 

Wie  an  das  Benzol  die  hydroaromatischen  Verbindungen,  so  sohl 
sich  an  das  Naphtalin  die  Hydronaphtaline.  Das  Naphtalin  und 
Derivate  addiren  leichter  als  die  Benzolabkömmlinge  Wasserstof 
Halogen.  Die  nur  in  einem  Kern  hydrirten  Naphtalinderivate  sin< 
halb  bemerkenswert,  weil  sie  an  einer  Substanz  die  Unterschiede  zwi 
aromatischem  imd  hydroaromatischem  oder  alicyclischem  Kern  erk 
lassen.  Indem  der  nicht  hydrirte  Kern  des  betreffenden  Naphtalinde 
aromatische  Eigenschaften  behält,  der  hydrirte,  alicyclische  dagege: 
jenigen  eines  Fettradicals  anninmit,  gewinnt  das  ganze  System  den 
racter  eines  homologen  Benzolderivats  (Bamberger,  A.  267,  i). 


C10H8CI4,  F.  182®,  durch  Einleiten  von  Chlor  in. eine  Chloroformlösung  von 
Naphtalin  erhalten,  bildet  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  Dichlomaphta- 
ün  (S.  630).  Ueber  Oxydation  des  Naphtalintetrachlorids  s.  B.  28,  R.  392. 
Ueber  Chloradditionsproducte  gechlorter  und  sulfurirter  Naphtaline  s.  B.  24, 
R.  713.    Naphtalintetrabromid,  F.  iii<>  (C.  1897  I,  984). 

Besonders  bemerkenswert  sind  die  Hydrirungsproducte  der  Naphtylamine 
und  Naphtole,  welche  in  siedender  amylalkoholischer  Lösung  mit  Na  behandelt 
je  4  H- Atome  in  einen  Kern  aufnehmen.  Ist  dieser  Kern  der  Trager  der  NH2- 
oder  OH-Gruppe,  so  verliert  das  betreffende  Derivat  den  Character  eines 
Naphtylamins  oder  Naphtols  und  nimmt  denjenigen  eines  in  der  Seitenkette 
amidirten  oder  hydroxyHrten  homologen  Benzols  an;  wird  jedoch  der  nicht 
substituirte  Kern  hydrirt,  so  erhalten  die  Substanzen  den  Character  homologer 
Aniline  oder  Phenole;  letztere  Tetrahydroderivate  werden  als  aromatische 
(ar-),   die  ersteren  als  oliphaHsch-cyclische  oder  alicyclische  (ac-)  bezeichnet: 


H(NH,) 

ac-Tetrahydro- 
a-naphtylamin 


HO 


ar-Tetrahydro- 
ß-naphtol 


NHaHCNHg) 

ar,  ac-Tetrahydro- 
1 , 5  -naphtylendiamin. 


a-Naphtylamin  und  a-Naphtol  bilden  bei  der  Reduction  ar-Tetrahydro- 
a-naphtylamin  und  a-naphtol,  die  ß- Verbindungen  bilden  nebeneinander  das 
ar-  und  das  ac-Tetrahydroderivat,  und  zwar  letzteres  vorwiegend.  1,5-Naph- 
tylendiamin  liefert  ac-,  ar-Tetrahydronaphtylendiamin,  das  durch  Ersatz  der 
aromatischen  NHa-Gruppe  durch  Wasserstoff  ac-Tetrahydro-a-naphtylamin 
bildet. 

ar-Tetrahydronaphtylamine  NH2.C6H8;(C4H8),  a-  Kp.  275  0,  ß-  Kp.  276 <>, 
schwache  Basen,  bilden  Diazo-  und  Azoverbindungen ;  sie  reduciren  leicht  die 
Salze  von  Edelmetallen;  durch  Oxydation  mit  Mn04K  geben  sie  Oxalsäure 
und  Adipinsäure  (S.  627).  Die  a- Verbindung  liefert  durch  Oxydation  mit 
Chromsäure  ar-Tetrahydro-a-naphtochinon  CeH802:(C4H8),  F.  55**,  das  durch- 
aus dem  Benzochinon  gleicht,  und  weit  starker  oxydirende  Eigenschaften  als 
das  a-Naphtochinon  besitzt,  ac -Tetrah ydronaphtylamine  C6H4:(C4H7.NH2), 
a-  Kp.  246®,  ß-  Kp.  249®,  starke  Basen,  die  CO 2  aus  der  Luft  aufnehmen;  sie 
bilden  keine  Diazoverbindungen ;  Oxydation  mit  Mn04K  öffnet  nur  den  hydrir- 
ten  Ring  unter  Bildung  von  o-Zimmtcarbonsäure.  Aus  dem  ß-,  ac-Tetrahydro- 
naphtylamin  ist  mittelst  d-Bromcamphersulfosäure  eine  optisch  aktive  rechts- 
drehende Modificaüon  erhalten  worden  (C.  1899  II,  255;  1900  I,  862).  ac-, 
ar-Tetrahydro-i,s-naphtylendiamin  NH2.C6Hs:(C4H7.NH2),  F.  yy^,  Kp,  264 », 
vereinigt  in  sich  zugleich  die  Eigenschaften  eines  aromatischen  und  eines 
aUcycUschen  Amins;  es  ist  in  eine  rechts-  und  eine  linksdrehende  Modification 
gespalten  worden. 

ar-Tetrahydro-a-naphtol  OH.C6H8:(C4H8),  F.  69»,  Kp.  265  0,  entsteht 
auch  aus  ar-Tetrahydro-a-naphtylamin  mittelst  der  Diazoverbindung.  ac-Tetra- 
hydro-ß-naphtol  CeH4:(C4H70H),  Oel,  Kp.  264  0,  zeigt  den  Character  eines 
Fettalkohols  und  gleicht  den  ähnlich  zusammengesetzten  Campheralkoholen, 
dem  Menthol  und  Bomeol  (S.  477,  505). 

Eine  Reihe  von  Tetrahydronaphtalinderivaten  sind  vom  Dihydronaphta- 
lin  (S.  654)  ausgehend  erhalten  worden:  Phenol  addirt  sich  an  Dihydronaphtol 
zu  Tetrahydronaphtylphenol  CeH4:(C4H7.CeH40H),  F.  130»  (B.  24,  179)^  Brom 
zu  Dihydronaphtalindibromid  C6H4:(C4HoBr2).     Letzteres  giebt  beim  Kochen 


Verseifung  TetrabTdronaphtylengljcoI  CgH^i^™  -6HOH'  '^'*"^*^'™  ^-  '35°' 
trans-Form  F.  118*,  das  durch  Oxydation  zu  o-Phenylendiessigsäure  gespalten 
wird.  Es  ist  ein  Analogen  des  Aethylenglycols ;  das  Chlorhydrin  (S.  654) 
Cn)HioCl(OH),  F.  117",  giebt  mit  KaU  Tetrah ydronaphtylenoxyd  CioH,oO, 
F.  43",  Kp.  258*.  das  alle  chemischen  Eigenschaften  des  Aethylenoxyds 
(Bd.  I)  zeigt.  Durch  Einwirkung  von  Basen  sind  aus  dem  Chlorhydrin  eine 
Reihe  von  „Atkinen"  dargestellt  worden,  von  denen  das  Trimethyl-oxytetra- 

hydronaphtylenammoniumhydroxyd  CjHi^jj  -CHN(CH  )  OH  ^^8«°  seiner 
nahen  Beziehungen  zum  Cbolln  (Bd.  I)  erwÄtmt  werden  möge.  Durch  Ein- 
wirkung schwacher  Alkalien  wird  das  Chlorhydrin  in  das  mit  Tetrabydro- 

naphtylenoxyd  isomere  p-Ketotetrahydron^talin  CeH«<^  *^_',  F.  i8», 
Kp.it  138^,  übergeführt,  welches  auch  durch  Destillation  von  o-Phenylen- 
propionessigsäure  (S.  35z)  erhalten  wird  (B.  28,  R.  745);  es  verhält  sieb  ge^en 
Natriumbisulfit,    Pbenylbydrazin,    Hydroxylamin   wie  ein  Fettketon  (B.  !7, 

1547).  a-Ketotetrahydronaph talin  C»H4^-q__^„*  erhält  man  durch  intra- 
moleculare  Condensaüon  von  T-Phcnylbuttersäurechlorid  (S.  27 1 )  mittelst 
AlCl,  (C.  1899  I,  792). 

Diketotetrahydronaphtalinc  werden   in  Form   ihrer  Chlorderivate 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  entsprechenden  Dioxynaphtaline  oder 
Naphtochinone  (S.  643,  644)  gewonnen  (A.  SH,  180;  9U,  342): 
„  „  /CO— CO  .  „   XO-CCU        „  „  /CO— CCl,       „  „  /Xl,-CO. 

^•"*\cc1b-ccu'     ^•"•nco-co,'   .  ^'"*Nca.-cQ  '     ^''"*\car-co 

Diketotetrahydronapbtylenoxyd  C,H4<^^^^^.  F.  136",  entsteht  aus 
a-Napbtochinon  mit  Chlorkalklösung  (s.  S.  643  und  A.  28*,  71). 

Die  Tetrahydronapbtogsäuren  sind  wiederum  in  aromatische  und 
alicyclische  zu  trennen.  ar-Tetrehydro-a-naphtoSsäure  COOH.C,H,:(C«Hg), 
Amid  F.  182",  entsteht  aus  ihrem  Nitril,  dem  Umsetzungsproduct  von 
ar-Tetrahydro-o-naphtalindiazochlorid  mit  Cyankalium-Cyankupfer. 

ac -Tetrah ydronaphtogsäuren,  a-  F.  85",  p-  F.  gö",  entstehen  durch  Re- 
duction  der  Naphtog-  und  DihydronaphtoEsäuren  mit  Natriumamalgam.  Sie 
sind  gegen  Permanganat  beständiger  als  die  Dihydro-säuren,  wodurch  sie 
sich  diesen  gegenüber  als  gesättigte  Säuren  erweisen.  Bei  längerer  Einwirkung 
des  Oxydationsmittels  werden  sie  zu  Phtalsäure  und  Oxalsäure  oxydirt  (A.  2H, 
202).  Spaltung  der  TetrahydronaphtoSsäuren  in  ihre  optisch  activen  Compo- 
nenten  s.  C.  1906  II,  962.  ac-Phenyltetrahydro-ß-napbtoesfiure  CgH^LC^^e 
(C,H,)COOH],  F.  177»,  wird  durch  Reduction  der  Phenylbromtetra- 
hydronaphtogsäure,  F.  205°,  erhalten,  die  man  synthetisch  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  bei  o"  auf  die  Chloroform lösung  von  Benzylpbenyliso- 
crotonsaure  (S.  608)  gewinnt  (A.  3t6,  231}. 

ac-Tetrahydronaphtalindicarbonsäure  C«H4[C4Hg(C03H),]  schmilzt  bei 
199«  unter  Bildung  ihres  bei  184*  schmelzenden  Anhydrids.  Letzteres  ent- 
steht beim  Erhitzen  des  Kahumsalzcs  der  Tetrahydronaphtalintetracarbonsäure, 
deren  Ester  synthetisch  aus  o-Xylylenbromid  mit  der  Natrium  Verbindung  des 
Dimalonsäureesters  gewonnen  wird  (S.  624)  (B.  17,  448).  Tetrahjdro-i.S' 
naphtalindicarbonsäure,  F.  238"  {B.  29.  R.  517). 

C.  Hexa-,  Octo-  und  E>ekabrdronaphtalin  CioH,«,  C,,H„  und  C,»H,«, 
Kp.  200»,  185 — 190'  und  188*,  sind  durch  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  Jod- 
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wasserstoffsaure  und  Phosphor  erhalten  worden,  Dekahydronaphtalin  auch 
durch  Reduction  mit  Wasserstoff  und  Nickel  bei  i6o<*  (B.  16,  796,  3032;  A.  187, 
164).  Dekahydro-a-  und  -ß-naphtol  C10H17OH,  F.  62<>  und  75 0,  Kp.14  109® 
und  112®,  entstehen  leicht  durch  Reduction  von  o-  und  ß-Naphtol  mit  Wasser- 
stoff und  Ni ;  durch  Abspaltung  von  Wasser  liefern  sie  zwei  isomere  Octohydro- 
naphtaline,  Kp.  igo^  und  191  *,  durch  Oxydation  mit  CrOg  die  entsprechenden 
Ketone  CioHieO.  F.  32  <>  und  Kp.  240®,  deren  Oxime  durch  Na  und  Alkohol 
zum  a-  und  ß-Dekahydronaphtylamin  C10H17NH2,  Kp.14  gy^  und  ii2<^,  redu- 
cirt  werden  (C.   191 1  I,  318). 

3.  Phenanthrengruppe. 

Das  Phenanthren  findet  sich  im  Steinkohlenteer  neben  dem 
Anthracen  (S.  670),  femer  neben  Fluoranthen  und  Pyren  (S.  663)  im 
Stubb,  einem  Destillationsproduct  der  Quecksilbererze  von  Idria.  Es 
entsteht  S3mthetisch  i.  neben  Biphenyl,  Anthracen  und  anderen  Kohlen- 
wasserstoffen aus  verschiedenen  Benzolverbindungen,  wenn  man  ihre 
Dämpfe  durch  glühende  Röhren  leitet,  so  aus  Toluol,  aus  Stilben,  aus 
Diphenyl  mit  Aethylen,  und  besonders  aus  Dibenzyl  sowie  aus  o-Ditolyl : 

Qf^xi^-CH.2  ^6^4 — CH  C||£l4 — CXI3 

X        -^   i  H       ^ ' 

09X15.0x12  O9XI4 — 0x1  0(|Xl4 — 0x13 

Dibenzyl  Phenanthren  o-Ditolyl. 

2.  Aus  Natrium  imd  o-Brombenzylbromid  neben  Anthracen  (S.  670)  : 

CeH4-CH    Br[i]CeH4[2]CH,Br      Br[i]CeH4 [2]CHsBr ^       /CeH4V^ 

C^^-tH  Br[i]0eH4[2]CH2Br'    BrCH3[2]0eH4[i]Br       ^ '^"\CeH4/''" 

Phenanthren  Anthracen. 

3.  Durch  Erhitzen  von  Cumaron  mit  Benzol  (B.  2S,  85): 

O5XI4 — 0x1  O3XI4— OH 

i—lu  ^  ^'««  — ^  i.H  Jh 
Oumaron  Phenanthren. 

Aehnlich  entsteht  aus  Oumaron  und  Naphtalin  Ohrysen  (S.  663 ),  aus 
Furfuran  und  Anilin  Anddonaphtalin  (S.  625). 

4.  o-Amido-a-phenylzimmtsäure  giebt  beim  Behandeln  ihrer  Diazo- 
verbindung  mit  Cu- Pulver:  Phenanthrencarbonsäuren  (B.  29,  496): 

CH-CeH4.N30H OH-O3H4 

OO2H.C — OeHfi  ^    CO2HC — CeH4' 

Die  Reaction  erinnert  an  die  Bildung  des  Diphenyls  aus  Benzol  und 
Diazobenzol,  sowie  die  des  Diphenylenketons  aus  der  Diazoverbindung 
des  o-Amidobenzophenons  (S.  547,  665).  Durch  Verallgemeinenmg  dieser 
Sjmthese  sind  noch  mehrere  Phenanthrenderivate  dargestellt  worden.  Die 
Methode  gestattet  Abkönunlinge  des  Phenanthrens  mit  bekannter  Stellung 
der  Substituenten  herzustellen  (B.  SS,  162,  1810;  Sl,  3998;  S9,  3106). 

5.  Der  Synthese  des  a-Naphtols  aus  Phenylisocrotonsäure  (S.  625)  völlig 
analog  ist  die  Bildung  von  4-Ox3^henanthren  durch  Erhitzen  von  ^-Naph- 
tylisocrotonsäure  (A.  879,  351,  362): 

/[ß]OH=CH    /OH=CH 

^io"7   HOOO-CH2  "    •\0(OH):CH' 

Bichter-Ansohttts,  Organ.  Ghemle.  II.  11.  Aufl.  ^2 
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6.  Von  Interesse  ist  femer  folgende  von  einem  Naphtalinderivat  ans- 
gebende  Synthese  des  Phenanthrens:  Dihydro-^-naphtoesäureesterli )  coadeosirt 
sich  mit  Acetessigester  zu  einem  Diketooctohydrophenauthrencarbonsäureester, 
der  durch  V^seifung  und  CO t -Abspaltung  Octohydrodiketophenanlliren  (2) 
liefert,  das  durch  Ziakstaubdestillation  Phenanthren  (3)  giebt  (B.  Sl,  1896): 

(1)  (3) 

CH,-CHa-CCOjR  CHt-CHj-CH-CO— CH, 

CjH* -tu  ~^   C^t CH-CHt-CO     ~*'  C.H. C-CH=CH' 

Diesen  BUdungsweisen  gemäss  muss  das  Phenanthren  ab  ein  Diphenyl- 
derivat  aufgefasst  werden,  in  welchem  2  Orthostellen  der  2  Benzolringe 
durch  die  Gruppe  CH=CH  verbionden  sind,  welche  daher  mit  4  C-Atomen 
der  2  Benzolringe  einen  dritten  normalen  Benzolring  bildet: 


,C„^-CH.,_^=CH.,„ 


:H=CH'^ 
9       10 

Zu  denselben  Schlüssen  führt  die  Oxydation  des  Phenanthrens,  bei 
der  zunächst  Phenanthrenchinon,  weiterhin  Diphensäure  (S.  537)  und 
o-Phtalsäure  gebildet  wird: 

C,H^-CH  C,H4-C0  C,H4-COOH 

i^i-CH  *"  C,H4-CO  "    i,H4-COOH 

Phenanthren     Phenanthrenchinon         Diphensäure. 

Da  Phenanthren  und  Phenanthrenderivate  als  Abbauproducte  der  wich- 
tigen Alkalolde  Morphin,  CodeJn  und  Thebaln  erhalten  wurden,  hat  die  Chemie 
des  Phenanthrens  neuerdings  eingehendere  Bearbeitung  gefunden. 

Phenanthren  Ci^Hio.  F.  990,  Kp.  3400,  farblose  Krystalle,  löst  sich 
leicht  in  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol  und  Wasser :  die  Lösungen 
fluoresciren  bläulich. 

Pikrat  C,4H,o.CbH,0(NOj),.  gelbe  Nadehi.  F.  144".  Ueber  Gewinnung 
des  Phenanthrens  aus  dem  Rohanthracen  s.  A.  IM,  34;  B.  19,  761. 

AlkylirtePhenanthrene:  i- und  3-Meth7tphenanthrea  Ci^Ht-CHi,  F.  123° 
und  65O,  entstehen  aus  den  synthetisch  nach  Methode  4  (S.  657)  gewonnenen 
I  -  und  3-MethylpheDanthren-9-CiU'boii3äureii  durch  CO  g- Abspaltung.  9,  i  o- 
Dimethylphenanthren  Cnfig{CHi)2,  F,  139",  durch  Reduction  des  9,10-Di- 
niethyl-9,io-dioxydihydrophenauthrens  (S.  660)  mit  HJ  und  Phosphor  (B.  St, 
3110;  A.  St2,  250).  9. lO-Diphenylphenanthren  Ci4Hs(C»Ht)g,  F.  235»,  ist 
kemaynthetisch  durch  Einwirkung  von  AlQj  auf  Tetrapheaylaethylen  (S.  597) 
gewonnen  worden  (B.  38,  203).  Es  entsteht  ferner  durch  eine  bemerkenswerte 
Atomverschiebuug  bei  der  Reduction  des  Benzoylphenyliluorens  (5.667)  mit 
HJ  und  Phosphor,  eine  Reaction,  die  der  Bildung  von  Tetraphenylaethylen 
aus  ß-Benzpinakolin  (5.  598)  entspricht  (B.  S7,  28S7): 

C,H4v     /COC,Hs  rC,H4^   /CH(OH)C,H(|  C,H4.C.C,H, 

C,H4/Kc,H.  *■    |C,H4/^^X;,H,  J  *  t,luLc»H, 

Halogenphenanthrene;  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenan- 
thren entstehen  Substitutionsproducte :  9,  lo-Dichlor-  und  2,9,io-Trichlor- 
phenanthren  C,4HsClj  und  Ci4H,Cl,,  F.   161»  und  124»  (B.  8«,  3891);  das 


Halogenphenanthrene,  Oxyphenanthrene.  ge, 

in  CeCle  und  CCI4  gespalten.  Brom  in  CSg-Lösung  addirt  sich  zu  Phenan 
threndibromid  Ci4HioBr2,  das  unter  HBr- Abspaltung  in  9*Bromphenan 
thren  CiiH^Br,  F.  63",  übergeht,  welches  durch  Chromsaure  zu  Phenanthren 
chinon  oxydirt  wird  und  beim  weiteren  Bromiren  4,9-(4,io)-Dibromphenan 
thren  Ci^HgBrg,  F.  1 12 — 113®,  giebt,  das  durch  Oxydation  4-Bromphenan thren 
chinon  liefert  (A.  S21,  330;  B.  S7,  3553). 

Nitrophenanthrene:  Beim  Nitriren  von  Phenanthren  entstehen  dre 
Nitrophenanthrene,  von  denen  eines  als  3>Nitrophenanthren  Ci4H9[3]N02 
F.  170 — 171®,  bestimmt  wurde  (B.  34,  3532);  nitrirt  man  mit  einem  Gemiscl 
von  Essigsäureanhydrid  und  Salpetersaure  in  Eisessig,  so  entsteht  9-Nitro 
phenanthren,  F.  116 — 117®,  welches  auch  aus  einem  Einwirkungsproduct  voi 
Salpetrigsäure-Gas  auf  Phenanthren  durch  Behandlung  mit  Natnumaethylat 
lösung  gewonnen  wird  (B.  36,  2508).  Durch  Kochen  mit  methylalkoholischen 
Kali  wird  das  9-Nitrophenanthren  unter  primärer  Anlagerung  von  2  Mol 
CHgOK  und  Zwischenbildung  des  Phenanthrenchinonoximdimethylacetals  ir 
das  isomere  Phenanthrenchinonmonoxim  umgelagert  (A.  3115,  30)^): 

._  „  .    XNO2    ^   ,^  „  .    /C:NOK  ,^  „  .    X:NOH 

vgl.  die  analoge  Umlagerung  des  7-Nitrostilbens  (S.  585),  des  i-  und  2-Nitro- 
naphtalins  (S.  631)  und  des  9-Nitroanthracens  (S.  673). 

Amidophenanthrene,  Phenanthrylamine  sind  teils  durch  Reduc- 
tion  der  Nitrophenanthrene,  teils  aus  den  Phenanthrolen  (s.  u.)  durch  Erhitzen 
mit  NHs-Salzen  erhalten  worden:  2-Amidophenanthren  Ci4H9(NH2),  F.  85®, 
3-Amidophenanthren,  F.  87*^;  9-Amidophenanthren,  F.  135 — 136®,  ist  auch 
aus  dem  Azid  der  9-PheJnanthrencarbonsäure  bereitet  worden  (A.  321,  312; 

B.  34,  1461;  35,  2726).    9,10-Diamidophenanthren  A^u.^  a^xttt''  ^us  Phenan- 

L/9XI4 — L/JN  rlf 

threnchinondioxim  durch  Reductioü  gewonnen,  giebt  durch  Luftoxydation 
Diphenanthrylazin  Ci4H8:N2:Ci4H8  (B.  35,  2738). 

Phenanthrensulfosäuren:  Beim  Sulfuriren  von  Phenanthren  ent- 
stehen 3-,  2-  und  9-Phenanthrensulfosäuren  C14H9.SO3H  (3-Sulfochlorid, 
F.  108«,  2-Sulfochlorid,  F.  156«,  9-Sulfochlorid,  F.  125O),  deren  Consti- 
tution durch  Ueberführung  in  die  Oxy-  und  Cyanphenanthrene  bestimmt 
wurde  (A.  321,  251;  369,   104;  379,  79;  B.  34,  4004). 

Oxyphenanthrene,  Phenanthrole  sind  durch  Kalischmelze  aus  den 
Suliosäuren  und  aus  den  Phenanthrylaminen,  ihre  Aether  auch  aus  den  syn- 
thetisch gewonnenen  methoxylirten  Phenanthren-9-carbonsäuren  durch  CO2- 
Abspaltung  dargestellt  worden,  wodurch  die  Constitution  der  fünf  möglichen 
und  bekannten  Isomeren  festgelegt  wurde:  i-Methox7phenanthren  Ci4H9-[i-] 
(OCHj).  F.  1060,  2-Phenanthrol  Ci4H9[2]OH,  F.  168»  (Methylaether  F. 99«), 
3-Phenanthrol,F.i240(MethylaetherF.63»),4-Phenanthrol,F.io80(Methyl- 
aether  F.  68®),  entsteht  kemsynthetisch  durch  Erhitzen  von  ß-Naphtyliso- 

crotonsäure  (S.  657);  9-Phenanthrol,  Phenanthron  r^xr*— COH  ^^^^  C*H*-CO*' 
F.  153®,  entsteht  auch  durch  Reduction  von  Phenan threnchinon  mit  HJ -Säure 
oder  aus  Phenanthrenchinondichlorid  C14H8OCI2;  es  liefert  mit  Diazobenzol- 
salzen'das  io-Benzolazo-9-phenanthrol,  F.  165**,  das  identisch  ist  mit  dem 
Einwirkungsproduct  von  Phenylhydrazin  auf  Phenanthrenchinon  (vgl.  S.  661). 
2-,  3-  und  9-Phenanthrol  gleichen  dem  ß-Naphtol  (A.  321,  276;  B.  34,  146 1, 
3998;  41,  4215).  Von  den  Amidophenanthrolen  (vgl.  A.  321,  286,  295)  und 
den  Dioxjrphenanthrenen  sind  die  9,10-Derivate  hervorzuheben.    9,10-Aniido- 

oxyphenanthren   Ci2Hg/>rJ^„  .»    aus    Phenanthrenchinonoxim ,   -imin    oder 

4?* 


-phenylhydrazon  durch  Reduction  gewonnen,  geht  leicht  in  Phenanthren- 
hfdrochinon,  g.io- DioxypÄenanthren  CijHgtOH)*,  F.  147 — 148",  über,  das 
am  besten  dvirch  Reducüon  von  Phenanthrenchinon  mit  Zink  und  Eisessig 
oder  mit  HjS  in  alkoholischer  Lösung  dargestellt  wird  und  dieses  leicht  regene- 
rirt;  ähnlich  sind  NitrophenanthrenhTdrochinone  erhalten  worden  (B.  K,  31 17). 

3,4-DiniethDX7pheiianthren,  Dimelkylmorpkol  CitHg(OCHs]g,  F.  44". 
aus  der  9-CarbonsäuTe  (s.  u.),  wird  auch  gewonnen  durch  Methyliren  des  ent- 
sprechenden Monomethylaethers,  des  Methylmorphols  Ci4Hs(OH}(OCHt), 
das  ein  Abbauproduct  des  Alkaltüds  Codein  (s.  d.)  ist  (B.  SS,  1816).  3,4,5- 
Trioxypbenanthren  Ct4Hf(OH)g,  F.  148",  entsteht  durch  Verschmelzen  des 
Morphmols  (s.d.)  mit  Aetzkali  (B.  St.  171S). 

PhenanthrencarboDsäuren:  Ihre  Nitrile  sind  aus  den  Salzen  der 
Sulfosäureo  durch  Destillation  mit  FerrocyankiU  erhalten  worden,  9-Phenan- 
threncarbonsäure  und  deren  Substitutionsproducte  auch  synthetisch  nach 
Methode  4  (S.  657).  2-,  3-  und  9-Cyanphenanthren  C,4H,.CN,  F.  105*,  102* 
und  103",  2-,  3-  und  9-Phenanthrencarbonsäure,  F.  254",  269"  und  250"  (A.  S21, 
322).  8,9-Phenanthrendicarbonsäure,  Anhydrid,  F.  284°,  synthetisch  nach 
Methode  4  (B.  S»,  3115). 

I',  2-,  3-  und  4-Methox7phenanthren-9-carbons&ure  Ci4H,(OCH,)COiH, 
F.  zis*.  228",  239"  und  224°,  und  3,4-Dimethoxyphenanthren-9-carbonsäure 
C,4H^OCH,)jCOOH,  F.  228»,aus  den  entsprechenden Methoxyamido-u-phenyl- 
zimmtsäuren  gewonnen,  spalten  bei  der  Destillation  COe  ab  unter  Bildung  der 
Methoxyphenanthrene  (B.  84,  3998).  2,3-  und  3,2-Phenanthrolcarboas&ure 
C,«Hg{OH).COsH.  F.  227*  u.  Z.  und  F.  303»  u.  Z.,  sind  durch  SaÜcylsäure- 
synthese  aus  2-  und  3--Fhenanthrolnatrium  durch  Erhitzen  mit  CO2  unter 
Druck  erhalten  worden ;  sie  sind  gelb  gefärbt  und  gleichen  der  2,3-Oxynaphtoe- 
säure  (S.  649)  (B.  85,  4419).  3,4-Dimethozypbenanthren-8-carboiisfture,  F.  196*, 
wurde  aus  dem  Apomorphin,  einem  Umwandlungsproduct  des  Morphins  (s.  d.), 
durch  Methylinrag  und  Abbau  erhalten  (B.  U,   1998). 

Hydropheoanthrene.  Durch  Reduction  von  Phenanthren  mit  Natrium 
und  Amylalkohol,  oder  mittebt  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  fein  verteiltem 
Nickel,  colloidalem  Platin  oder  Palladium,  sowie  durch  Erhitzen  mit  HJ  und 
Phosphor  entstehen;  9, lo-Dihydrophenantbren  Ci4Hi(,  F.  94",  Kp.  313", 
Tetra-,  Hexa-,  Octo-,  Deka-,  Dodeka-  und  Perhydrophenanthren  CnHi*.  C,«Hi «, 
Ci*H„,  CnHjo.  Ci^Hjg  und  Ci.H,*,  Kp.  310",  3060,  280—285»,  275».  269» 
und  270 — 275»  (B.  41.  1000,  4225;  C,   1905  I,  139Ö;  1911  I,  651). 

AbkömmUnge  des  9,  lo-Dihydrophenanthrens  sind  die  durch  Einwirkung 
von  AJkyl-  und  Arylmagnesiumhalolden  auf  Phenanthrenchinon  entstehenden 
ditertiären  Glycole:  9,10-Dimethyl-,  Diaethyl-  und  Diphenyl-9, lo-dioxydibydro- 

phenanthren  (CsH4)»^:q„'  ,  F.  164».  122»  und  179»;  durch  HJ  und  Phos- 
phor werden  sie  zu  9,10-Dialkylphenanthrenen  (S.  658)  reducirt,  durch  Chrom- 
säure zu  o,o'-Diacyldiphenylen  (CeH4)('(^Qjj  oxydirt,  aus  denen  durch  Re- 
duction die  ursprünglichen  Glycole  bez.  deren  stereoisomere  Formen  regeneiirt 
werden.      Beim   Erhitzen    mit   wasserentziehenden   Mitteln    gehen    sie    unter 

Pinakolin  um  lagern  ng  in  10,10-DiaIkylphenanthrone  (CeH^Jj^Ap  (?)  über: 
lo.io-Dimethyl-,  Diaethyl-  und  ENphenylphenanthron,  F.  75*,  65*  und  198* 
(vgl.  auch  io,io-Diphenylenpheiianthron  S.667)  (A.  362,  242;  B.  S7,  2887; 
C.  1905  I,  878). 

PhenanthienchlnoD  (CeH4)E(C0)2,  F.  1980,  orangegelbe  unzersetzt 
destillirende   Nadeln,   entsteht  durch   Einwirkung  von   Chromsäure  auf 


Phenanthrenchinon. 

Phenanthren  in  Eisessiglösung,  oder  Erwärmen  mit  Chromsäurem 
(A.  196,  38).    Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  Aether  imd 
wenig  in  Wasser;  die  dunkelgrüne  Lösung  in  conc.  Schwefelsäui 
durch  Wasser  wieder  gefällt.    Fügt  man  zu  der  Lösung  von  Phena 
chinon  in  Eisessig  thiophenhaltiges  Benzol  und  Schwefelsäure, 
steht  eine  blaugrüne  Färbung  (s.  Thiophen).    In  seinem  Verhalten  e 
das   Phenanthrenchinon  sehr  an  das   ß-Naphtochinon  (S.  644).       < 
geruchlos,  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig,  verbindet  sich  mit  e 
zwei  Mol.  Hydroxylamin,  mit  Blausäure  und  wird  durch  schweflig 
reducirt. 

Phenanthrenchinonmonoidm  Ci4H80(N0H),  goldgelbe  Nadeln,   I 
erleidet  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und  Salzsaure  auf  130®  Umlagerun    1 
Bildung  von  Diphenimid  (S.  538)  (B.  21,  2356): 

CeH4-C:NOH   C^^H^r-CCK 

Das  Dioxim  büdet  das  Anhydrid  Ci4Ha^^)>0,  F.  iSi»,  ein  Fi    i 

derivat. 

Das  Monophenylhydrazon  des  Phenanthrenchinons  ist  identis 

C  OH 

dem   9,10-Benzolazophenanthrol   {Cßli4)2\'/'Kr'Krn  xj-      (S.  659).      Au    ; 

durch  Umsetzung  von  as-Acetyl-  und  Benzoylphenylhydrazin  mit  Phenai  1 
chinonen  entstehenden  Acylphenylhydrazone  gehen  spontan  unter  Wan  : 
des  Acylrestes  in  die  isomeren  O-Acylverbindungen  des  9,10-Benzolazop  i 
throls  über  (A.  S78,   211)  (vgl.  das  analoge  Verhalten  des  ß-Naphtoc   i 

S.  645). 

Als  o-Diketon  verbindet  sich  das  Phenanthrenchinon  mit  o-Diami  ( 
Phenazinderivaten,  mit  o-Amidophenol  zu  Phenoxazinen.  Ueber  Cor 
tionen  mit  Acetessigester  und  Aceton  siehe  B.  24,  R.  630,  631.  Durch  (  i 
Säuremischung  oder  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  Phenanthreu  I 
zu  Diphensäure  oxydirt  (s.  o.),  beim  Glühen  mit  Natronkalk  entsteh  : 
phenylenketon  (S.  667),  Fltioven  (S.  665)  und  Diphenyl.  Beim  Kocht  1 
wässeriger  Natronlauge  wird  DiphenylenglycolsäUre  (S.  668),  Fluoren  \ 
(S.  667)  und  Diphenylenketon,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Phenantht  1 
bildet. 

Durch  schweflige  Säure  oder  Schwefelwasserstoff  wird  es  zu  Phenar 
hydrochinon  (S.  660),  durch  HJ-Saure  zu  Phenanthron  (S.  659)  re(  1 
mit  HJ-Säure  und  Phosphor  in  Eisessig  entsteht  Acetphenanthrenh 
chinon  Ci4H8(OH)(OCOCH3),  F.  78«  (B.  26,  R.  585;  C.  1897  II,  1072 
menge  von  Phenanthrenchinon  und  Aldehyden  geben  im  Sonnenlicht  A(  i 
phenanthrenhydrochinone  (A.  249, 137);  mit  Phenolen  kann  es  zu  ] 
oxyphenanthrenhydrochinonen  condensirt   werden    (C.   1900  II, 

Brom  wirkt  auf  Phenanthrenchinon  bei  niedriger  Temperatur 
Bildung  eines  Additionsproductes  Ci4Hg02Brg  (B.  37,  35S6),  bei  100  ' 
stehen  Substitutionsproducte:  2-Brom-  und  2,7-Dibromphenanthrenc  1 
F.  234 0  und  323  0;  3-  und  4-Bromphenanthrenchinon)  F.  286®  und  126  , 
aus  3,9-  und  4,9-Dibromphenanthren»  2-Chlorphenanthrenchinon,  F.  236  ' 
2,9,10-Trichlorphenanthren  durch  Oxydation  mit  CrOs  gewonnen  word : 
87,  3551;  8»,  3893). 

Durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  wird  Phenanthrenchinon  bei    \ 
Einwirkung  in  2-  und  4-Nitrophenanthrenchinon  Ci4H7(N02)02,  F.  257' 
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i8o^,  bei  energischer  Behandlung  in  2,7-  und  4,5-Dimtrophenanthrenchinon 
Ci4He(N02)202,  F.  300 — 303 ^  und  F.  228®,  übergeführt.  3-Nitrophenanthren- 
chinon,  F.  275®,  entsteht  aus  9-Bromphenanthren  (S.  659),  sowie  aus  9,10-Di- 
acetamidophenanthren  mit  Salpetersaure  (B.  41,  3679).  Durch  Oxydation 
mit  Chromsäuremischung  erhält  man  aus  den  Nitrophenanthrenchinonen  Nitro- 
diphensäuren  (S.  538);  durch  Reduction  sind  Amidophenanthrenchinone  und 
aus  diesen  Oxyphenanthrenchinone  erhalten  worden  (B.  36,  3726;  A.  822,  135); 
letztere  entstehen  auch  aus  den  acidyürten  Phenanthrolen  (S.  659)  durch 
Oxydation  mit  CrOa:  3-Oxyphenanthrenchinon  Ci4H7(OH)02,  alizarinähn- 
liche  Nadeln,  subhmirbar;  2-Ox3rphenanthrenchinon,  violettschwarze  Nadeln, 
F.  280 — 283®;  4-Ox3rphenanthrenchinon,  rotes  Pulver,  F.  285  ^  (B.  44,  740). 
3,4-Diox3rphenanthrenchinon,  Morpholchinan  Ci4Ha(OH)202  (Diacetverb. 
F.  196®),  ist  aus  3-Oxyphenanthrenchinon  über  die  Nitro-  und  Amidoverbin- 
dung  erhalten  worden  (B.  41,  3696). 

3-Phenanthrenchinonsul£osäure  Ci4H702(S03H)  aus  3-Phenanthrensulfo- 
säuren  mit  CrOs  (A.  821,  339). 

Ein  homologes  Phenanthren  ist  das  RetOü  oder  i-Methyl-7-isoprop7l- 
phenanthrcn    CH»[i]CeH8s^  ^C6H8[7]CsH7,    F.  98«,    Kp.   3940,    das 

sich  im  Teer  zahlreicher  Nadelhölzer,  sowie  in  einigen  Erdharzen  findet,  aus 

deren  höchstsiedenden  Fractionen  es  abgeschieden  wird.     £s  entsteht  durch 

Destillation  der  Abietinsaure,   die  vielleicht  als  Dekahydroretencarbonsäure 

aufzufassen  ist  (S.  527),  mit  Schwefel  (B.  86,  4200).    Pikrat,  F.  1230.    Durch 

Oxydation  in  Eisessig  mit  Chromsäure  bildet  es  Retenchinon  oder  i-Me- 

thyl-y-isopfopylphenanthrenchinon  C18H16O2,    F.  197®,    das   sich  dem  Phen- 

anthrenchinon    durchaus   analog  verhält.     Durch  Einwirkung  von  Natron- 

yCO  H 
lauge    bildet    es    Retendiphensäure     ^leHie^QQ^j^    und    Retenglycolsäure 

CieHi«:C(OH).COOH.  Durch  Oxydation  mit  MuOaK  entstehen  Retenketon 
CHsEiJCeHs^;- — 7CeH8[7]C8H7    (S.    668),    y-Oxyisopropyldiphenylenketon-i- 

carbonsäure  C02H[i]G«H8;— — ^C6H8[7]C(OH)(CH8)2.    und  Diphenylenketon- 

1,7-dicarbonsäure  C02H[i]CeH8s— — 7C8H8[7]C02H   (S.  669),    welch    letztere 

weiterhin  in  ein  Gemisch  von  1,2,3-  und  1,2,4-Benzoltncarbonsaure  übergeht. 
Die  7-Oxyisopropyldiphenylenketon-i -carbonsaure  kann  durch  Aufspaltung 
mit  KOH,  Reduction  mit  HJ  und  Abspaltung  der  Carboxyle  zum  p-/so- 
propyldiphenyl  CeHß.CeH4[4]C8H7  abgebaut  werden,  wodurch  die  Stellung 
der  Seitenketten  im  Reten  bewiesen  ist  (C.  1910  I,  1530). 

Durch  Erhitzen  von  Reten  mit  HJ -Säure  und  Phosphor  auf  250®  ent- 
steht RetendodekAhydrür,  Dehydrofichtelit  CigHso»  Oel,  Kp.  336»,  das  sich 
auch  bildet  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  den  Fichtelit  Ci8H82>  F-  46®,  der 
sich  neben  Reten  im  Torf  fossiler  Fichten  findet  (B.  22,  498,  635,  780,  3369). 

Aehnliche  Structur  wie  das  Phenanthren  besitzen  Chrysen  und 
Pieen,  welche  man  ebenso  vom  Phenylnaphtalin  und  Dinaphtyl  ableiten 
kann,  wie  das  Phenanthren  vom  Diphenyl: 

C8II4 — CH  00^4 — CH  CiqHc — CH 

C8rl4 — CH  Ci^qHq — CH  CiqH^-^CH 

Phenanthren  Chrysen  Picen 

Die  Constitution  dieser  Substanzen  wird  durch  die  Oxydationsproducte 
erschlossen.  Mit  Chromsäure  oxydirt  hefem  sie  zunächst,  dem  Phenanthren- 
chinon   entsprechend,    Chrysenchinon   und    Picenchinon,    die   sich  weiter   in 


Chrysen,  Picen. 


Chrysen-  und  Picenketon,  Chrysen-  und  Picensaure,  ß-Phenylnaphta 
ß,ß-Dinaphtyl  überführen  lassen: 


CeH4     CO 
iioHe-CO 

C0H4  . 
CioHe 

C6H5 
iioHs-COOK 

CeH 

Chrysenchinon 

Cbrysenketon 

Chrysensäure 

p-Phenyln;    ! 

CioHe-CO 
CioHe-io 

CioHe. 

)>CO 

C10H7 
C10H5.CO2H 

Ciot 
Ciot 

Picenchinon 

Picenketon 

Picensaure 

ß,ß-Dina    1 

Chrysen  C18H12,  F.  250®,  Kp.  448®,  bildet  in  reinem  Zustand« 
weisse,  violett  fluorescirende  Blattchen,  in  unreinem  Zustande  ist  es  j 
färbt,  daher  sein  Name,  von  xp^ocoq  goldgelb.  Es  findet  sich  in  d 
hoch  siedenden  Anteilen  des  Steinkohlenteers.  Synthetisch  wird 
Phenylnaphtylaethan  CeHj.CHg— CH2C10H7,  ähnlich  wie  Phenanth: 
Dibenzyl  (S.  657),  ferner  aus  Cumaron  und  Naphtalin  (S.  657)  ge^ 
Es  bildet  sich  auch  in  guter  Ausbeute  durch  Erhitzen  von  Inden  ( 
2C9H8=CieHi2+ 4H  (B.  26,  1544).  Substituirte  Chrysene  s.  B.  ; 
Durch  Erhitzen  von  Chrjrsen  mit  HJ -Säure  und  Phosphor  entstel 
Hydrüre  Ci^H,«.  Kp.  3600,  und  CigHao,  F.  1150,   Kp.  3530  (B.  2 

Durch  Erwärmen  von  Chrysen  in  Eisessig  mit  Chromsäure  < 
Chrysenchinon  Ci8Hio02,  rote  Nadeln,  F.  235®.  Beim  Destilliren  m 
oxyd  geht  das  Chrysenchinon  in  Chrysenketon  Ci7HioO  über,  das 

Chrysenfluoren  C6H4— CH2— CioHe  (S.  665)  reduciren  lässt.    Beim 
mit  Permanganat  giebt  Chrysenchinon,  leichter  noch  das  Chrysenket 
phtalylsäure    COOHC«H4CO.COC«H4COOH    (S.  593).      Durch   Erhitz 
Natronkalk  oder  Kah  und  Pb02  bildet  das  Chrysenchinon  Chryse 
oder  ß-Phenyl-a-naphtoesäure   (S.  649),   die  durch  CO 2- Abspaltung 
nylnaphtalin  liefert  (B.  26,  1745).    Durch  Umlagerung  des  Chrysene 

oxims  CieHio\pUv        ,   F.    161®,   entstehen  bei    100®   2  isomere  A 

^    „    /COOH 
sauren  ^i6"ia\coNH 

j.  -        „        CeH4C02H 
diphensäure  c,,H.CO,H 


2 


F.  220®  und  275  <*,  welche  beim  Verseifen  < 
F.  199^,  Uefem  und  der  Diphenaminsäure 
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analog  durch  Natriumhypochlorit  in  a-  bez.  ß-Naphtanthridon  a  Ir 

Cio"6*CO 


F.  332  0,  und 


CeH4.NH' 


F.  338»,  übergehen   (A.  Sil,  257;  335,  124 


2744). 

Pieen  C22H14,  F.  364®,  wird  durch  Destillation  von  Braunkohl : 
und  Petroleumrückständen  erhalten.     Synthetisch  ist  es  aus  Naphta] 
Aethylenbromid  mit  AlCls,  sowie  durch  Ueberhitzen  von  aa-Naphtc : 
CioH7CH:CHCioH7    (S.  652)   dargestellt   worden    (B.  24,    R.  963;   32, 
C.  19 IG  II,  471).     Es  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  schwer  lösü  ; 
leichtesten  in  rohem  Cymol.    Durch  HJ-Säure  und  Phosphor  bei  25c 
es  zu  Picenperhydrür  C2£H86,  F.  175®,  reducirt.     Durch  Chromsäure  w 
Picen  zu  Picenchinon  oxydirt,  das  sich  analog  dem  Chrysen  einerseits  in  ] 
keton,    Picenfluorenalkohol  und   Picenfluoren  (CioHfl)2CH2,   '<\ 
seits  in  Picensaure  oder  Dinaphtylcarbonsäure  und  in  ß,ß-Dinaphty 
führen  lässt  (B.  26,  175 1). 

Pyrcn   CißHio,    citronengelbe  Tafeln,    F.    149®,    Kp.«©   260®,    Pi 
F.  222  <>,  wird  durch  Chromsäure  in  Eisessig  zu  Pyrenchinon  C16H8O2, 


weitere  OxydatiOD  in  Pyrensfiure  C,bHb(CO)(COiH)i  (M.  31,  86i)  übergeführt, 
eine  Ketondicarbonsäure,  die  leicht  Anhydrid-  und  Imidbildung  zeigt  (B.  II. 
1997),  durch  Destillation  Pyrenketon  C,(Hg(CO),  F.  141  <•,  bildet.  Durch  Oxyr 
dation  von  Pyrensäure  mit  MnO^K  entsteht  1,4,5, 8-Naphtalintetracarbon- 
säure  (S.  651),  aus  Pyrenketon  Naphtalsäure  {S.  650).  Ueber  die  Constitution 
des  Pyrens.  als  eines  aus  vier  condensirten  Benzolkemen  bestehenden  Ring- 
systems s.  B.  2f,  365:  A.  SSI.  218). 
C.H*.C— CH=CH 
TriphenylenAu  C— CH=CH '    ^^'^^   Nadeln,    F.    198*,   entsteht  beim 

Durcbleiten  von  Benzoldämpfen  durch  glühende  Röhren.  Durch  rauchende 
Salpetersäure  wird  es  zu  Mellithsäure  (S.  354)  oxydirt.  Ein  Dodekabydro- 
triphenylen  C^gHs«,  F.  233  <>,  entsteht  durch  Condensation  von  Cyclohexanon 
(S.  439)  mit  methylalkohoUscher  Schwefelsäure,  ähnüch  ^vie  Mesitylen  aus 
Aceton  (S.  42)  (B.  40,  153).  Vgl.  auch  das  analog  aus  Cyclopentanon  ent- 
stehende Triscyclotrimethylenbcnzol  CuHu,  F.  96*  (B.  SS,  1094). 

4.  Fluorengruppe. 

Mit  Phenanthren,  Chrysen  und  Picen  sind  Fluoren,  Chrysenfluoren 
und  Picenfluoren  genetisch  verknüpft  {s.  oben).  Wie  das  Phenanthren, 
Chrysen  und  Picen  als  sym,  ÜB-Aethenderivate  des  Diphenyls,  ß-Phenyl- 
naphtyls  und  ßß-Dinaphtyls,  so  können  das  Fluoren,  Chrysofluoren  und 
Picenfluoren  als  Og-Methylenderivate  dieser  letztgenannten  Kohlenwasser- 
stoffe betrachtet  und  demgemäss  auch  als  DiphenyUnmethan,  Phtnylen- 
naphtylenmethan  und  Dinaphlylenmethan  bezeichnet  werden.  Sie  können 
andrerseits,  gleich  dem  luden,  als  condensirte  Cyclopentadienderivate 
(S.  15)  aufgefasst  werden:  Dibento-,  Benzonaphto-  und  Dinaphlocyclo- 
pentadien.  Das  Fluoren  steht  ferner  zum  Diphenylenoxyd,  Diphenylen- 
sulfid  und  Diphenylenimid  oder  Carbazol  i,s.  d.),  den  Dibenzoderivaten 
des  Furfurans,  Thiophens  und  Pyrrols,  in  Parallele: 

Fluoren  Diphenylen-      Diphenylen-  Diphenylea- 

oxyd  Sulfid  imid. 

Allgemeine  Bildungsweisea:  i.  Beim  Leiten  der  Dämpfe  von  Di- 
phenylmethan  durch  glühende  Röhren  entsteht  Fluoren  oder  Diphenylen- 
methan,'  ebenso  aus  ß-Naphtylphenylmethan  Chrysofluoren; 

65  *       3       2 

^-CH,-/  8        N;h/        I 
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2.  o-Diphenylcarbon säure,  Phenylnaphtylcarbon säure  oder  Chrysensäure 
und  Dinaph^lcarbonsäure  oder  Picensäure  liefern  beim  Erhitzen  für  sich  oder 
ihrer  Salze  Fluoren-,  Chrysen-  und  Picenketon,  die  sich  leicht  2U  Fluoren, 
Chrysofluoren  und  Picenfluoren  reduciren  lassen;  umgekehrt  liefern  die  Ketooc 
beim  Schmelzen  mit  Kali  wieder  die  Säuren: 

CH^.COOH  *■  C,H4s^_ 

C,H,  *- C,H,/^"- 


3'  Die  Diazo Verbindung  des  o-Amidobenzophenons  giebt  unter  Stick- 
stoffent Wicklung  Fiuorenketon ;  ebenso  entsteht  aus  o-Amidophenyl-a-Naphtyl- 
keton  das  Chrysenketon  (B.  29,  826;  31,  1694;  vgl.  Bildungsweise  4  der  Phen- 
anthrene  auf  S.  657). 


4.  Phenanthren-,  Chrysen-  und    Picenchinon  (S,  660,  663)  geben  durch 
oxydirende  Agentien  die  Ketone  der  entsprechenden  Fluorene: 


CH^-CO 


*")CO. 


C.H4-CO  CaH«/ 

Fluoren,  Diphenylenmethan  CitHio,  F.  113",  Kp.  295",  farblose,  violett 
fluorescirende  Nadeln,  Pikrat,  F.  81  *,  findet  sich  im  Steinkohlenteec  (Frac- 
tion  270 — 300"):  es  bildet  beim  Erhitzen  mit  Natrium  oder  besser  Natrium- 
amid  auf  izo — 150"  ein  Natriumsalz  (CgHiJ^iCHNa,  mittelst  dessen  es  von 
den  begleitenden  Kohlenwasserstoffen  abgetrennt  werden  kann  (B.  11,  2913). 
Fluoren  entsteht  pyrogen  aus  Dipbenylmethan  (s.  o.),  aus  Dipbenylenketon 
(S.  667)  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  oder  HJ -Saure  und  Phosphor  bei  160". 
Mit  Chromsäure  oxydirt  bildet  es  wieder  Dipbenylenketon.  Im  Fluoren  sind 
die  Wasserstoffatome  der  CHj-Gruppe  in  ähnlicher  Weise  wie  im  Cyctopen- 
tadien  (S.  15)  und  Inden  (S.  614),  allerdings  in  geringerem  Grade  beweglich. 
Durch  Erhitzen  mit  Aetzkati  und  Benzylchlorid  bildet  es  Dibenzylfluoren 
<C,H4)aC(CHECaHB)j,  F.  148";  mit  Benzaldehyd,  Zimmtaldehyd  u.  a.  eon- 
densirt  es  sich  mittelst  Katriumaethylat  zu  dem  im  Gegensatz  zu  den  Fulvenen 
(S.  15)  farblosen  oder  nur  schwach  gefärbten  Benzjlidenfluoren  (CgH^JeCiCH 
C,Hs,  F.  76«,  und  Cinnamylidenfluoren  (CsH.jgQCH.CHiCHCaHj,  F.  154»,  mit 
Oxalester  zum  Fluorenoxalester  (C,H4),CHCOCObCjHs.  F.  75  ",  mit  Ameisen- 
säureester zum  Formylfluoreu  oder  Diphenylenacetaldehyd  (C^HiJtCH.CHO, 
F.  ca.  70*  (B.  IS,  2719);  mit  Amylnitrit  und  Aethylnitrat  hefert  es  unter  dem 
Einfluss  von  alkoholfreiem  KaUumaethylat  Fluorenonoxim  [C,H4)JC:^fOH 
bez.  g-Hitrofluoren  (CjH^JjCHNOe,  das  ähnlich  wie  das  Phenylnitroniethan 
(S.  239)  in  einer  sauren,  alkalilöslichen  aci-Form,  F.  135",  und  einer  neutralen 
alkaliunlöslichen  Form,  F.  182»,  auftritt  (A.  847,  290;  B.  88,  852;  41,  3334). 

Durch  Reduction  von  Fluoren  mit  HJ  und  Phosphor  oder  Wasserstoff 
und  Ni  entsteht  Perhrdrofluoren  C,bHss,  Kp.  256 — 258",  D,,  0,9303  (B.  42, 
920,  2093).  Bemerkenswert  ist  die  Isohrung  eines  Hexahydrofluorens  CigHig, 
aus  Steinkohle  durch  Extraction  mit  Benzol  oder  Destillation  im  Vacuum 
(B.  44,  2486). 

Durch  Bromiren  von  Fluoren  in  siedendem  Chloroform  entsteht  2,7-Di- 
bromfluorenCisHgBrt,  F.  164*,  und  2,6(?)7-Tribromfluoren  C,,HTBrj,  F.  200° 
(B.  38,  3764).  9-ChloTfluoren  CisH,Ci.  F.  90»,  aus  Fluorenalkohol  (5,667) 
mit  PClj  (B.  87,  2896). 

Durch  Nitriren  von  Fluoren  in  Eisessig  entsteht  2-Nitrofluoren  NOb-C,bH„ 
F.  153",  welches  nach  bekannten  Methoden  in  2-Amido-,  Diaao-  und  Oxy- 
fluoren  und  2  -Fluorylhydrazin  überführbar  ist ;  durch  Nitriren  des  Acet- 
amidofluorens  werden  2,7-  und  2, i -Aminonitrofluoren,  F.  232 "und  206"  (corr,), 
erhalten,  welche  2,7-  und  2, i-Diamidofluoren,  F.  164"  und  193»  (corr.),  liefern 
(B.  84,  1758;  86,  3284);  9-Ainidofluoren,  2  Modif.  F.  54"  und  123*,  durch  Re- 
duction von  Fluorenonoxim  (B.  41,  1243). 

Retenfluoren ,  i-Methyl-y-isopropyläiphenylenmethan  „  h'ic'h*/''^^' 
F.  97",  entsteht  aus  seinem  Keton  durch  Zinkstaubdestillation.    Chrysofluoren, 


Naphio/luoren  ^^"^'^^^Hi,  F.  188»,  aus  Chrysoketon  durch  Reductiori 
(A.  3S5,  134),  sowie  aus  ß-Beczylnaphtalia  (?)  beim  Hindurchleiten  der  Dämpfe 
durch  glühende  Röhren  (B.  27,  953).  Ein  IsonaphtoHucren  ^jT^^^^H,, 
F.  208",  ist  aus  Isonaphtofluoreoon  (S.  668)  gewonnen  worden  (A.  37(,  276). 
Picenfluoren,  Picyienmethan,  Dinaphtofluoren  (CioHjjgCH^,  F.  306'  aus  seinem 
Keton  mit  HJ-Säure  bei  160 — 175'  (A.  884,  70).  Es  ist  isomer  mit  dem  aus 
a,o-  und  p,p-Dinaphtylcarbinol  (S.  652)  mit  Zink  und  Eisessig  erhaltenen 
a.a-  und  p.ß-Dinaphtofluoren,  F.  236»  und  186«  (B.  48,  2832).  Die  Con- 
stitution dieser  drei  Isomeren  ist  noch  zweifelhaft.    Methylhexahydrofluoren 

^"'■^•y*)^CH(.  Kp.,4  128",  aus  Benzylmethylcyclohexanol  (CH,)C,H,{OH). 
CHgC  *H*  mit  P,Oa  (B.  2».  2962 ;  A.  3*5,  264). 

Diphenylenphenylmethan,    9-Phenyinuoren    (CgHiJjCHCgHj,    F.    146*, 

entsteht  i,  aus  Tripheny Ichlormethan  (C(Hj),CCl  oder  Triphenylmethan- 
kalium  (S.  533)  beim  Erhitzen,  3.  aus  Triphenylcarbinol  durch  Destillation 
mit  krystaUisirter  Phosphorsäure  (E.  88,  284),  3.  aus  Fluorenalkohol,  Benzol 
und  Schwefelsäure  (B.  22.  R.  660},  4.  aus  9-Chlorfluoren,  Benzol  und  AlCl,, 
5.  aus  Hydrofluoran säure  (S.  570)  durch  Destillation  über  Natronkalk,  so- 
wie   6.    durch    Reduction    von    Diphenylenphenylcarbinol,    g-Phenylfluorenol 

i*„*_>C^„  „  ,  F.  107".  letzteres,  ein  Analogon  des  Tripbenylcarbinols 
(5-555),  wird  aus  Diphenylenketon  mit  Phenylmagnesiumbromid,  oder  durch 
Oxydation  von  g-Phenylfluoren  mit  Chromsäure  erhalten;  es  giebt  wie  jenes 
intensiv  gefärbte  Doppelsalze  und  ein  stark  gefärbtes  Perchlorat,  mit  Anilin- 
chlorhydrat  condensirt  es  sich  zu  Diphenylen-p-amido-diphenylmethan  (CgH4)t 
C(CgHis)C,H«NHij,  F.  179".  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  zu  Diphenylen- 
p-oxydiphcnylmethan,  F.  191  ^  (B.  87,  j^).  Durch  Einwirkung  von  PCI«, 
Acetylchlortd  oder  gasförmiger  Salzsäure,  geht  es  in  9,9-Phenylcblorfluoren 
(CeHi)BCClCjHj,  F.  79",  über,  das  ähnlich  wie  das  Triphenylchlonnethan 
durch  die  Beweglichkeit  seines  Chloratoms  ausgezeichnet  ist.  Durch  Erhitzen 
mit  Kupferpulver  in  Bcnzollösung  geht  es  in  das  dem  Hexaphenylaethan 
(S.  598)  analog  gebaute,  aber  wesentlich  beständigere  Dibiphenylendiphenyt- 
aethan  (CgH4)j(CaH6)C.C(CaH5)(C,H4)i„  F.  2540,  über.  Dasselbe  bUdet  farb- 
lose Kiystalle,  die  sich  in  der  Kälte  farblos  lösen  und  sich  erst  beim  Er- 
wärmen unter  teilweisem  Zerfall  in  2  Mol.  Bipheuylenphenylmetbyl 
(C,H4)iC(C,Hb)  dunkelbraun  färben.  An  der  Luft  geht  es  allmähhch  unter 
Sauerstoff  auf  nähme  in  das  zugehörige  Peroxyd,  F.  193*,  über.  Noch  be- 
ständiger ist  das  auf  analoge  Weise  aus  dem  9,9  -  Kphenylcblorfhioren 
(C,H,)(CClCgH«.C,HB.  F.  1390,  gewonnene  DibiphenylendiUphenylaetiian 
(C,H*)t(C.H6.C»H4)C.C(CBHt.CBHsKCgH4)B,  F.1760,  das  erst  in  siedendem 
Anisol  eine  geringfügige  Dissociation  erleidet  und  sowohl  in  Lösung,  wie  in 
festeni  Zustande  gegen  Sauerstoff  uoempfindhch  ist  (A.  372,  21 ;  B.  43,  1753)- 

Phenylchrysoffuoren  ^^l,  *^HCbHj,  F.  195",  aus  Diphenyl-a-naphtylcarbinol 
mit  conc-  SO4H,  oder  ZnCU  (B.  36.  2215);  9,9-Diphenylfluoren  (C,H*)iC 
(CtHt)E,  F-  222",  analog  aus  Diphenylmonobiphenylcarbinol  (B-  38,  4105)- 
Diphenylendiphenylaethan  (CoH4)iCH.CH(CBHB)i,  F.  217«  und  Diphe- 
nylendiphenylaethylen  (CbH^JiClCICsHb)!!.  F.  229",  entstehen  durch  Abbau 
des  Diphenylendiphenylbemsteinsäure-anhydrids  )f*ii*i*r  ro^^'  ^'  ^5^** 
einem  der  Reactionsproducte,  die  man  bei  der  Einwirkung  von  kalter  conc. 


Dibiphenylaethan,  Fluorenon.  667 

SO4H2  auf  Benzilsäure  (S.  581)  erhält.  Das  Diphenylendiphenylaethylen  wird 
auch  durch  Erhitzen  von  Benzophenonchlorid  mit  Fluoren  erhalten;  es  bildet 
farblose  Krystalle,  deren  Lösungen  stark  gelb  gefärbt  sind.  Durch  gelinde 
Oxydation  des  Diphenylendiphenylaethylens  mit  Chromsäure  entsteht  durch 
Pinakolinumlagerung  aus  dem  primär  gebildeten  Pinakon  das  9,9-Benzoyi- 
phenylfluoren  (C6H4)2C(C6H5)COC6H5,  F.  172  ^  das  man  auch  aus  Triphenyl- 
methankaUum,  oder  9-Phenylfluorenkaüum  mit  Benzoylchlorid  erhält,  und 
das  durch  alkoh.  Kali  in  9-Phenylfluoren  und  Benzoesäure  gespalten  wird. 
Durch  Reduction  mit  HJ  und  Phosphor  wird  das  Benzoylphenylfluoren  unter 
Umkehrung  der  Pinakolinumlagerung  und  Ringerweiterung  in  9,10-Di- 
phenylphenanthren  (S.  658)  umgewandelt  (B.  87,  2887). 

Dibiphenylenaethan  (C«H4)2CH.CH(C6H4)2,  farblose  Nadeln,  F.  246 », 
entsteht  neben  Dibiphenylenaethylen,  Bifluoren  (C6H4)2C:C(C6H4)2,  F.  188®, 
durch  Erhitzen  von  Fluoren  mit  Bleioxyd.  Der  letztere  Kohlenwasserstoff 
wird  auch  beim  Erhitzen  von  Fluoren  mit  Brom,  Chlor  oder  Schwefel,  sowie 
durch  Einwirkung  von  methylalkoh.  Kali  auf  9-Bromfluoren  (A.  376,  271), 
oder  von  Kupferpulver  auf  Fluorenondichlorid  (B.  48,  1796)  erhalten;  er  bildet 
schön  rote  Nadeln,  giebt  ein  farbloses  Bromadditionsproduct,  das  in  Xylol- 
lösung  mit  Natrium  erhitzt  den  roten  Kohlenwasserstoff  zurückbildet  (B.  25, 
3140;  A.  290,  238;  291,  i).  Bezüglich  der  Färbung  hochcondensirter  Kohlen- 
wasserstoffe ist  folgende  Zusammenstellung  von  Interesse: 

QHßX       /C0H5  CeH4\^    /CeHß  C6H4Vpp/CeH4 

CeH^/  ^'^^^H^  CeH4/^-^\C«H5  CeH4^^-^\CeH4 

Tetraphenylaethylen  Diphenylendiphenyl-        Dibiphenylenaethylen 

(Ö.  597),  farblos  aethylen,  farblos,  rote  Nadeln 

in  Lösung  gelb 

vgl.  auch  die  gelbe  Färbung  des  Acenaphtylens  (S.  653)  und  die  rote  des  Di- 
phenylfulvens  (S.  15).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  bildet  das  Dibi- 
phenylenaethylen durch  eine  der  Pinakolinumlagerung  analoge  Atomverschie- 
bung neben  Fluorenon  unter  Ringerweiterung  io,io-;Diphenylenphenanthron 

'    ^TuO^^TT*  (?)»  F.  258  0,  das  durch  alkohol.  Kali  zu  der  Säure  (C6H4): 

CH— CflH4.CeH4.COOH  gespalten  wird.  Dasselbe  Pinakolin  entsteht  auch 
bei  der  Reduction  von  Fluorenon  mit  Zinkstaub  und  Acetylchlorid ;  es  ist 
femer  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  aus  Dibiphenylenaethylendibromid 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  gewonnenen  sog.  Dibiphenylenäethylenoxyd.  Durch 
Reduction  mit  HJ  wird  es  unter  abermaliger  Umlagerung  in  9,10-Diphenylen- 

phenanthren  a*tt*';^tt'/.*tt*  (?),  F.  215®,  übergeführt  (B.  29,  2152;  37,  2894; 

A.  291,  I). 

Fluorenalkohol,  Fluorenol  (CflH4)2CHOH,  F.  1530,  entsteht  aus  dem 
Keton  durch  Natriumamalgam  und  aus  dem  Natriumsalz  der  Diphenylen- 
glycolsäure  beim  Erhitzen  auf  i2o<*.  Ebenso  wie  der  Fluorenalkohol  werden 
der  Reten-y  Chrysen-  und  Picenfluorenalkohol,  F.  134®,  167®,  230®,  gewonnen. 
Fluorenaether  [(CflH4)2CH]20,  F.  228»,  aus  9-Chlorfluoren  und  AggO  (B.  43, 
2490).  Methyl-,  Aethyl-  und  Bcnzylfluorcnol  (CeH4)2C(OH)R,  F.  174 »,  101  « 
und  139^  entstehen  aus  Fluorenon  mit  den  entsprechenden  Alkylmagnesium- 
haloiden  (B.  38,  4105). 

Diphenylenketoil»  Fluorenon  (CeH4)2CO,  F.  84 »,  Kp.  341 »  (B.  27,  R. 
641),  entsteht  aus  Diphensäure,  Isodiphensäure  und  aus  o-Diphenylcarbon- 
säure  (S.  537,  538)  durch  Erhitzen  mit  Kalk,  aus  Fluoren  mit  Natriumbichro- 
mat   und  Eisessig,  aus  Phenanthrenchinon  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk 
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(A.  196,  45 ;  279,  257),  femer  aus  der  Diazoverbindung  des  o-Amidobenzo- 
phenons  (S.  665)  durch  Kochen  mit  Wasser;  auf  dieselbe  Weise  sind  auch 
einige  substituirte  Fluorenone  dargestellt  worden  (B.  28,  1 1 1 ;  81,  1694).  Mit 
Mn04K  oxydirt  bildet  es  Phtalsaure,  beim  Schmelzen  mit  Kali  o-Phenyl- 
benzoesaure.  Oxim  (CeHJgCtNOH,  F.  193 0  (vgl.  S.  665);  Phenylhydra- 
zon,  F.  151  0  (B.  29,  230,  R.  26).  Fluorenondichlorid  (CeHJgCClg,  F.  99®. 
aus  Fluorenon  mit  PCI  5  (B.  4S,  1796). 

Retenketon_(CH8)C6H8.CO.C6H3(C3H7),  F.  90 0.     Chrysoketon,   Naphto- 

fluorenon  CeH4.CO.CioHe,  F.  130®;  über  die  Bildung  des  letzteren  aus  o-Amido- 
phenyl-a-naphtylketon  s.  S.  665.  Ein  Isonaphtofluorenon,  F.  152 <*,  ist  durch 
(Kondensation  von  o-Phtalaldehyd  mit  a-Hydrindon  mittelst  KaUummethylat 
gewonnen  worden  (A.  876,  269).  Picenketon  (CioHeJgCO,  F.  185**;  a,a-  und 
ß,ß-Dinaphtofluorenon,  F.  225  ®  und  161  ®,  aus  den  entsprechenden  Dinaphto- 
fluorenen  (S.  666)  (B.  48,  2833). 

Fluorenon  liefert  mit  conc.  NOsH  in  der  Kalte  ein  lockeres  Addisons- 
product  (C  «H 4)200, NO sH,  das  leicht  wieder  in  seine  Componenten  zerfällt. 
Beim  energischen  Nitriren  entstehen  2,7-Dinitro-  und  2,6,7-TrinitroHuorenon, 
F.  290O  und  181  0  (B.  88,  3758).  

i-Oxydiphenylenketon,  Oxyfluorenon  CeH8(OH).CO.C«H4,  F.  115»,  ent- 
steht aus  sym.  o-Diamidobenzophenon  (S.  548)  durch  Kochen  der  Diazosalze 
mit  Wasser  neben  Xanthon  (B.  81,  3034),  sowie  aus  i-Amidodiphenylenketon, 
F.  iiqO,  das  aus  Diphenylenketon-i-carbonsaureamid  (s.  u.)  mit  BrOK  ge- 
wonnen wurde  (C.  1902  II,  1472);  das  i-Oxyiluorenon  bildet  gelbrote  oder 
dunkelrote  Alkalisalze,  welche  schwachen  Farbstoffcharacter  zeigen.  Durch 
Schmelzen  mit  Aetzkali  wird  es  in  o-Phenylsalicylsäure  CaH6CeH8(OH)COOH 
(S.  537)  gespalten,  die  durch  conc.  Schwefelsäure  wieder  zu  dem  Oxydiphe- 
nylenketon  condensirt  wird  (B.  28,  112).  Das  isomere  4-Oxydiphenyl^iketon, 
F.  249 0,  entsteht  auch  aus  dem  4-Amidodiphenylenketon  4'Amidofluorenon, 
F.  138®,  welches  aus  dem  Diphenylenketon-4-carbonsäureamid  (s.  u.)  mit  Brom 
und  Kalilauge  erhalten  wird.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  wird  das  4-Amido- 
fluorenon  in  Phenanthridon  (s.  d.)  umgelagert  (B.  28,  R.  455);  Phenanthridon 
entsteht  auch  durch  Beckmann'sche  Umlagerung  aus  dem  Oxim  des  Fluo- 
renons  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  (B.  29,  230): 


CeH8(NH2)-CO-CeH4  -^  CeH4-NH-CO-CeH4  <—  CeH4-C(NOH)-CflH4 
4-Amidofluorenon  Phenanthridon  Fluorenonoxim. 

2-Amidofluorenon,  F.  163®,  aus  2-Nitrofluorenon ,  F.  222 — 223®,  dem 
Oxydationsproduct  von  2-Nitrofluoren  (S.665),  durch  Reduction  mit  Schwefel- 
ammon,  giebt  mittelst  der  Diazosalze  2-Ox3rfluorenon,  F.  210 — 211®  (B.  84, 
1764).  3 -Oxyfluorenon,  F.  229®,  entsteht  aus  der  sjmthetisch  gewonnenen 
3-Oxyfluorenon-4-carbonsäure  (S.  669)  durch  CO 2- Abspaltung. 

Carbonsäuren:  Diphenylenessigsäure,  ms- Fluor encarbonsäure  (CeH4)i 
CHCO2H,  F.  221 0,  wird  durch  Reduction  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  aus 
Diphenylenglycolsäure  und  aus  Trichloressigester  mit  Benzol  und  AlCla  er- 
halten (C.  1902  II,  991).  Ihr  Nitril,  F.  152^  entsteht  aus  dem  Diphenylcn- 
acetaldoxim  (vgl.  S.  665)  mit  Acetylchlorid. 

Diphenylenglycolsäure,  ms-Oxy/luorencarbonsäure  (C6H4)2C(OH)C02H, 
F.  162®,  entsteht  beim  Kochen  von  Phenanthrenchinon  mit  Natronlauge.  Es 
findet  eine  ähnliche  Umlagerung  statt  wie  beim  Uebergange  von  Benzil  in 
Benzilsäure  (S.  581)  oder  von  ß-Naphtochinonen  in  Oxyindencarbonsäuren 
(S.  617): 


Diphenylenketoncarbonsäuren.  6( 

5         ^^o^  *>C(OH)COOH      I  I       -^^^^    I        >C(OH)COO 

CeHftCO  CeHj/  CeH4-CO  CeH/ 

Durch  CrOs  wird  die  Saure  zu  Dipheny  lenke  ton  oxydirt.  Analoge  d 
Diphenylenglycolsäure  sind  aus  Reten-  und  Chrysenchinon  (S.  662,  663)  ui 
anderen  substituirten  Phenanthrenchinonen  gewonnen  worden  (B.  38,  373'^ 
Mit  Phenolen  und  Phenolaethem  condensirt  sich  die  Diphenylenglycolsäu 
ähnlich  wie  die  Benzilsäure  (S.  581)  unter  dem  Einfluss  von  Zinntetrachlor 
zu  substituirten  Diphenylenphenylessigsauren  (B.  48,  2496).  Mit  PCI5  Hefe 
sie  Diphenylenchloressigsäurechlorid,  F.  112®,  das  durch  Behandlui 
mit  Zinkspähnen  in  aetherischer  Lösung  in  Diphenylenketen  (C0H4)8C:C( 
goldgelbe  Spiesse,  F.  90®,  ein  Analogon  des  Dipheny Iketens  (S.  580)  übergel 
(B.  S9,  3062). 

Fluorenoxalsäure  (CflH4)£CH.COCOOH  +  HgO ,  F.  150— 151 0,  zerfäl 
beim  Erhitzen  in  CO,  CO j  und  Fluoren ;  ihre  Ester,  welche  aus  Fluoren,  Oxa 
ester  und  Natrium  entstehen  (vgl.  S.  665),  geben  mit  Na-alkoholat  und  JCü 
oder  JC2H5  Methyl-  und  Aethyl-fluorenoxalester  und  durch  Spaltung  d< 
letzteren  p-Methylfluoren  (C6H4)2CHCH8,  F.  46 — ^47®,  und  9-Aethyl£luore 
(C6H4)2CHC2H5,  F.  1080,  Kp.i3  1660  {B.  85,  759)- 

Diphenylenketoncarbonsäuren:    a-    oder    i- Säure   ^^^j^^_'^^^ 

F.  191®,  entsteht  aus  Fluoranthen  (s.u.)  durch  Oxydation  mit  Chromsäur 
(C.  1902  11, 1472) ;  sie  bildet  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  a-Fluoren 

carbonsäure  CeH4CH2.CeH8.CO2H,  F.  245®,  die  durch  Destillation  mit  Kai 
in  Pluoren  übergeht;  durch  Schmelzen  mit  Kali  bildet  die  Ketonsäure  Isodiphec 
säure  (S.  538),  beim  Erhitzen  mit  Kalk  Diphenylenketon.     t-,  Ortho-  ode 

-CO- 


4-Säure  ^^T"  ~  ^h^n,  F.  227®,  entsteht  durch  Erhitzen  der  Diphensäur« 
^  ^^  HOto  ^  ^ 

(S.  537),  in  die  sie  durch  Kalischmelze  wieder  verwandelt  wird  (B.  20,  846 

22,  R.  727);  ferner  aus  Diphensäureanhydrid  mit  AlCla  in  Benzol  neben  o 

Benzoylfluorenon,  F.  95®  (C.   1902  I,  875). 

Diphenylenketon- 1, 7 -dicarbonsäure  ^..C^— ^^iJ^^COOH  entsteht  aus 
Retenchinon  (S.  662)  mit  Mn04K,  gelbes  Pulver,  das  sich  bei  270®  in  CO. 
und  Diphenylenketon-2-carbonsäure,  F.  275®,  zersetzt,  mit  Kalk  destillirt  Di 
phenyl,  durch  Erhitzen  des  Silbersalzes  Diphenylenketon  bildet  und  durcl 
weitere  Oxydation  mit  Mn04K  in  ein  Gemisch  von  1,2,3-  ^^^  1,2,4-Benzol 
tricarbonsäure  übergeht  (A.  229,  158;  C.  1904  II,  449;  1910  I,  1530). 

^CO— , 

3  -Oxydiphenylenketon  -  2  -  carbonsäure   "H^"  ~  ^^-j-COOH  ^    p.  278  ^, 

entsteht  kemsynthe tisch  durch  Einwirkung  von  conc.  Kalilauge  auf  Indan- 
dionmethenylacetessigester  (S.  620)  (C.  1906  I,  849).    Chrysoketoncarbonsäurc 

r*H  */CO      '   ^*  2^3®'   bildet  sich  neben  geringen  Mengen   einer  isomeren 

Säure  durch  Einwirkung  von  conc.  SO4H2  auf  Chrysodiphensäure  (S.  663) 
(A.  885,  119).  Eine  dritte  isomere  Allochrysoketoncarbonsäure,  F.  288  <',  ist 
aus  der  i-Phenylnaphtalin-2,3-dicarbonsäure  (S.  651)  durch  Erwärmen  mit 
conc.  SO4H2  gewonnen  worden  (C.   1908  II,  1360). 

In  den  hochkochenden  Fractionen  des  Steinkohlentheers  findet  sich 
ausser  den  bisher  behandelten  condensirten  Kohlenwasserstoffen  noch  das 
Fluoranthen  oder  Idryl,  das  auch  im  Stubbfett  von  Idria  (S.  657) 
vorkommt. 


Fluoranthen  oder  Idryl  C,iHio.  F.  uo»,  Kp.„  250»,  Pikrat.  F.  182». 
wird  durch  Chromsäuremischung  zu  Fluoranthenchinon  Ci^HgOt,  F.  i88<*, 
oxydirt,  das  durch  weitere  Oxydation  unter  Abspaltung  von  COg  i-Diphenylen- 
ketoacarbonsäure  (s.  oben)  Uefert;  das  Fluoranthen  und  Fluoranthencbinon 
entsprechen  daher  wahrscheinlich  folgenden  Formeln  (A.  2H.  i): 

C,H,-Ct^CH       ^*   CeH^CcCcO   '       *   C,H,-COOH 
Fluoranthen  Fluoranthencbinon         i  -Diphenylenketon- 

carbonsäure. 
Vgl.  auch  Phtalacen  C,,H,g  (B.  17,   1389;  C.   1908  I,  644:  1909  I.  535). 

5.  Antbraeeogruppc. 

Das  Anthräcen  (dvöpa^,  Kohle),  welches  neben  dem  isomeren  Phen- 
anthren  in  den  hochsiedenden  Anteilen  des  Steinkohlenteers  enthalten 
ist,  bildet  den  Stammkörper  einer  grösseren  Gruppe  von  Substanzen,  zu 
denen  vor  allem  die  wichtigen  Farbstoffe  der  Krappwurzel:  Alizarin,  Pur- 
purin u.  s,  w.,  sowie  eine  Reihe  anderer  Pflanzenstoffe  gehören. 

Synthetische  Bildungsweisen  von  Anthracenderivaten : 

I.  Aus  Benzol,  Acetylentetrabromid  und  AICI3  entsteht  Anthracen 
(B.  16,  623).  2.  Ebenso  entsteht  Anthracen  aus  Chloroform,  Benzol  und 
AlQg  (A.  228,  255),  sowie  aus  Methylen bromid,  Benzol  und  AICI3 
unter  H-Abspaltung  aus  primär  gebildetem  Dihydroanthracen.  3.  Fer- 
ner entsteht  Dihydroanthracen  und  weiterhin  Anthracen  aus  2  Mol.  Ben- 
zylchlorid  mit  AlClg,  wobei  als  Nebenproduct  Toluol  auftritt,  oder  mit 
Wasser  bei  200**  (Limpricht  1866),  wobei  als  Nebenproduct  Dibenzyl 
{S.  583)  gebildet  wird. 

Auch  aus  Diphenylmethan  mit  AlClj  entsteht  Anthracen,  indem  wahr- 
scheinlich zunächst  eine  Zerlegung  des  ersteren  in  Benzylchlorid  und  Benzol 
stattfindet;  aa.-Diphenylaethan  (S,  578)  liefert  analog  ms-Dimethylanthracen 
(B.  27,  3238). 

4.  Schliesslich  bildet  sich  Dihydroanthracen  aus  2  Mol.  o-Brombenzyl- 
bromid  mit  Natrium  (B.  12,  1965)  (vgl.  S.  657) : 

■•  <"'»-  *  bSI;  +  <:•«•  ^^^^  <=.H.<^^>CH, 

'■  <=•«•  +  bSS;  *  <:•"•  ^3S=-  C.H.<J^>C.H. 

'■  ':•«'^CH.C.  +  ""-^.H.  ^?H—  C.h4«>C.H. 

4.  C.H.<^f-«%3,<,=;>C.H.-.4Na    :i|^  C.H.<J«)C.H. 

5a.  Anthrachinone  entstehen  aus  Phtalsäurechlorid  und  Benzolen  mit 
Zinkstaub.  5  b.  Aehnlich  entstehen  beim  Erhitzen  von  PhtaJsäureanhydrid 
mit  I  Mol.  eines  ein-  oder  mehrwertigen  Phenols  und  Schwefelsäure  auf 
150**  Oxyanthrachinone,  während  sich  bei  Ueberschuss  der  Phenole:  Phta- 
leijie  bilden  (vgl,  S.  571).  6.  Aus  o-Benzoylbenzoesäure  entsteht  beim  Er- 
hitzen mit  P2O5  oder  conc.  SO^Hj  Anthrachinon ;  die  substituirten  Benzoyl- 


Anthracen. 

benzoesäuren  geben  die  substitiiirten  Anthrachinone,  ähnlich  bi 
aus  Benzylbenzoesäure  Anthron  (S.  674).    7.  Aus  Metaoxy-  und 
dioxybenzoesäuren  entstehen  beim  Erhitzen  mit  Schwefekäure 
Tetraoxyanthrachinone  (S.  319) : 

5  a.       CeH4<^QQQ  +  CeHj  ►  ^•^*\CO/^* 

5  b.      CeH4<^g>0  +  CeH4(OH)8 ^  CeH4<^g>Ce 

6.  ^«^4\C00h'  ^  ^«^*<!!co/^» 

7.  HO.CeH/^^^^  +  HOOc/*^*^" "^    HO.C.H,<gg>Ce 

Diese  Bildungsweisen,  sowie  eine  Reihe  anderer,  wie  die  des 
chinons  aus  o-Tolylphenylketon  mit  Bleioxyd,  des  Anthracens  und 
anthracens  aus  o-Tolylphenylketon  und  o-Ditolylketon  mit  Zinkstau 
R.  198),  bestätigen  die  angenommene  Symmetrie  der  Anthracenderi'^ 
welche  zudem  nachfolgende  Tatsache  beweisend  ist: 

Bromirte  o-Benzoyl-benzo^äure  aus  o-Phtalsäure  (S.  550)  hefer 
anthrachinon ;  das  aus  diesem  gewonnene  Oxyanthrachinon  aber  läss 
o-Phtalsäure  oxydiren;  es  tritt  also  sowohl  beim  Aufbau  als  beim  AI 
Molecüls  o-Phtalsäure  auf,  welche  das  erste  Mal  mit  der  einen,  da 
Mal  mit  der  anderen  Hälfte  des  Molecüls  in  Beziehung  steht  (vgl.  Const 
beweis  des  NaphtaUns  (S.  622)  (B.  12,  2124): 

R*.r  w  f[i]CO.C«H6       __^  Hor  w  lEOCOfillp  „  ^  HOOC[: 

^''•^•^»iwCOOH ^  "^•^•^M[2]CO[2]r«^* ^  HOOCD 

Das  Anthrachinon  und  das  mit  diesem  genetisch  verknüpfte  Ai 
ha-ben  demnach  symmetrische  Constitution,  entsprechend  den  Symb 
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Anthracen  Anthrachinon. 

Das  Anthracen  ist  ein  aus  drei  Benzolkemen  condensirter  Ke 
denen  der  mittelste  eine  Parabindung  aufweist.  Die  Stellungen  i,  4,  . 
und  2,  3,  6,  7  (ß-)  sind  gleichwertig.  Durch  Ersetzung  der  zwei  n 
H- Atome  entstehen  9-  und  10-,  y-  oder  Meso-derivate;  im  Gegensa 
bezeichnet  man  auch  die  Substituenten  der  beiden  äusseren  Benzolkem 
die  Vorsilbe  Benz-.  Bei  den  meisten  Umwandlungen  des  Anthracens 
zunächst  die  mittleren  C- Atome  angegriffen. 

Anthracen  C14H10,  F.  213®,  Kp.  35i<>,  isomer  mit  Phem 
(S.  658),  entsteht  nach  den  S.  670  und  S.  671  angeführten  Methode 
auch  B.  28,  R.  148).   Es  findet  sich  in  grösserer  Menge  im  Steinkohl 

Man  kann  das  käufUche  Rohanthracen,  das  von  340^  bis  über  360* 
durch  Behandlung  mit  flüssiger,  schwefliger  Säure  reinigen,  welche  gross 
die  Beimengungen  aufnimmt  (B.  26,  R.  634).  Ueber  weitere  Reinigu 
fahren  s.  B.  18,  3034;  21,  R.  75;  A.  191,  288  ;C.  1901  II,  517.  Chemiscl 
Anthracen  stellt  man  durch  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  Zinkst a 


Das  Anthracen  krystallisirt  in  farblosen  monoclinen  Tafeln  mit  schön 
blauer  Fluorescenz.  Es  ist  in  Alkohol  und  Aether  schwer,  leicht  in  heissem 
Benzol  löslich.  Mit  Pikrinsäure  bildet  es  die  Verbindung  Ci^HioCsHg 
(N02)30H.  rote  Nadeln,  F.  1380. 

Setzt  man  eine  gesättigte  Lösung  von  Anthracen  in  Benzol  oder  besser 
Xylol  (B.  2t,  R.  547)  dem  Sonnenlicht  aus,  so  scheidet  sich  eine  dimoleculare 
Modiäcation  aus,  das  sog.  Paraathracen  (Ci4Hjo)|,  das  bei  270 — 280°  unter 
Rückbildung  von  gew.  Anthracen  schmilzt,  in  Beazol  schwer  löslich  ist  und 
von  Brom  und  Salpietersäure  nicht  angegriffen  wird  {C.  1905  II,  1635). 

Alkyllrte  Anthraeene.    a)  C,H4(^"^,H,R,  b)  c,H.<(^2)C,H, 

Benz-Alkylderivate    ms-  od.  f-Alkylderivate. 

a)  Die  Benz-Monalkylanthracene  können  in  zwei  Isomeren  (a-  und 
0-}  existiren. 

a-Methjlanthracen  C,H4(CH)»C,Hj[i]CH»,  F.  86»,  wird  durch  Zink- 
staabdestLllation  aus  i  ,4-Chlomiethylanthracbinon  gewonnen  (J.  pr.  Ch.  [2] 
M,  201). 

p-Methylanthracen  C,H4(CH),C,H,[2]CH,,  F.  207°,  ist  dem  Anthracen 
sehr  ähnhch  und  findet  sich  im  Rohanthracen  des  Steinkohlenteers.  Pyrogen 
bildet  es  sich  aus  Ditolylmethan  und  -aethan  (J.  pr,  Ch.  [2]  79,  5S5);  ferner 
durch  Kochen  von  Benzoybcylol  CeHsCO.CBHjfCHj);,  durch  ReducÜon  mit 
Zinkstaub  aus  p-Methyiauthrachinon  (A.Sll,  181)  und  aus  den  PHanzenstoflen 
Chrysophansäure  und  Emodin,  welche  hydroxylirte  Methylantbrachinone  (S.684) 
sind.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  bildet  das  Methylanthracen :  Methyl- 
anthrachinon,  mit  Chromsäuregemisch  unter  gleichzeitiger  Oxydation  der  Me- 
thylgruppe: Anthrachinoncarbonsäure  (S.  685).  Im  SonnenUcht  polymerisirt 
es  sich  ähnlich  dem  Anthracen  zu  Dimethyldianthracen,  F.  239**  (C.  1899 
II,  623). 

1,6-  und  2,6-Dimethjlanthracen  C|4Hg(CH,)t,  F.  240'^  und  2440, 
stehen  nebeneinander  aus  Toluol  und  Methylenchlorid  oder  Acetylentetra- 
bromid  mit  AlClt  nach  Bildungsweise  2.  Das  letztere  ist  auch  durch  Kochen 
von  m-Xylyltolylketon  gewonnen  worden  (C.  1910  II,  1386;  1911  I,  1: 
Auch  aus  den  hochkochenden  Anihnölea  ist  ein  Dimethylanthracen 
Wonnen  worden. 

b)  Meso-  oder  r-Alkylanthracene  werden  aus  den  alkyhrten  Hydr- 
anthranolen  CjHi^^^'^^'^CgH«  (S.  677)  durch  HgO- Abspaltung  beim 
Kochen  mit  Alkohol.  Salzsäure  oder  Pikrinsäure  erhalten  (A.  212,  100). 
hefem  durch  Oxydation  Alkyloxanthrone  (S.  676):  y-  oder  9-Aethyl-, 
butyU,  Amylanthracen  schmelzen  bei  60",  57",  59'. 

T-  oder  9-Phen7]anthraGen  Ci^HbC.Hs,  F.  152«,  entsteht  durch  Re- 
duction  von  Phenylanthron  (S.  675).  f-  oder  9,10-Diphenylanthracen  CeH, 
(C.CaH^ljC.Hj,  F.  240».  aus  Diphenyldioxyänthracenhydrür  (S.  677) 
Zinkstaub  und  Eisessig  (C.   1904  II,  117;  1906  I,  44}. 

T-  oder  9,10-Dimethylanthracen  CsH4(C.CHi)jC,H4,  F.  179».  entsteht 
aus  seinem  Dihydrür,  dem  Condensationsproduct  von  Aethylidenchlorid  und 
Benzol  durch  AlCU  (S.  676)  (vgl.  B.  21,  1176).  9,10-Dibenzylanthracen  C«H. 
(C.CHeC,H»),C»H*,  F.  240»,  entsteht  durch  längeres  Kochen  von  Anthracen 
mit  Benzylchlorid  und  wenig  Zinkstaub  in  CSg-Lösung  (C.  1902  II,  745;  1904 
11.  1136). 

Substitulrte  ADttaramne:  Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf 
Anthracen  in  CSj-Lösung  werden  zuerst  die  mittleren  CH-Gruppen  substi- 


Nitro-,  Amido-  und  Oxyanthracene.  f 

tuirt  unter  Bildung  von  T-Mono-  und  -Dihalogenanthracenen ;  t-Dibromanth 
cen  entsteht  auch  aus  Anthracenhydrür  (S.  676)  mit  Brom. 

Die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Anthracen  führt  leicht  zu  Anth 
chinon  und  nitrirten  Anthrachinonen.  Nitrirt  man  jedoch  in  Eisessig  mit  Ess 
Säureanhydrid-Salpetersäure  bei  15 — 20®,  so  entsteht  9-Nitroanthracen  C14I 
NO2,  gelbe  Nadeln,  F.  145 — 146®,  unter  verm.  Druck  destilUrbar,  und  9,10-! 
nitroanthracen  CioH8(N02)2,  F.  294®.  Leichter  erhält  man  diese  Verbindung 
auf  indirectem  Wege;  beim  Digeriren  von  Anthracen  in  Eisessig  mit  i  M 
Salpetersäure  bei  30 — 35®  bildet  sich  das  Acetat  des  Nitrohydranthran 
CH8CO|\(V^CeH4\^^^02     ^^j^hes  mit  HCl  das  entsprechende  Chlori 

mit  N2O8  das  Nitrit,  mit  Alkohol  die  Aether  liefert,  die  auch  direct  be 
Nitriren  mit  Salpetersäure  und  den  Alkoholen  entstehen ;  das  Chlorid  giebt  be 
Behandeln  mit  Lauge  das  9-Nitroanthracen ;  wird  dieses  mit  NO 2  in  Chlorofoi 

behandelt,  so  resultirt  Trinitrohydranthranol  (N02)2C<^*j[J*)>CH(NOa),  d 

mit  Lauge  9,10-Dinitroanthracen  liefert.  Auf  ähnlichem  Wege  wurde  9-Aeth] 
io-nitroanthracenCi4H8(C2H6)(N02),  F.  i35<>,  aus  Aethylanthracen  dargestel 
Durch  Kochen  mit  alkohol.  Kaü  wird  9-Nitroanthracen  über  einige  Zwische 
producte,  welche  durch  Anlagerung  von  Kaliumalkoholat  u.  s.  w.  entstehen, 

Anthrachinonoxim  (S.  677 )  umgelagert  CH^^*^.N02^C0(^^*^*^C:N0] 

(Vgl.  9-Nitrophenanthren  S.  659).    Lässt  man  auf  Anthracen  Salpetersäure 
Isobutylalkohol  einwirken,  so  entsteht  Nitroanthron  CO(C6H4)2CH.N02  (v{ 
Anthron  S.  674),  welches  durch  Alkali  in  ein  rotes  Isomeres  CO(C6H4)2C:NOO 
(?)  umgewandelt  wird  (A.  S80,  133;  B.  42,  12 16). 

9-  oder  meso-Amidoanthracen,  Anthramin,  F.  145 — 150®,  aus  9-Nitr< 
anthracen  mit  SnCl2  und  Salzsäure;  Dinitroanthracen  lässt  sich  nicht  zu  D 
amidoanthracen  reduciren.  Das  9-Anthramin  ist  ferner,  wie  auch  das  a-  od( 
I -Anthramin,  F.  130®,  und  das  ß-  oder  2- Anthramin,  F.  237  <>,  aus  den  en 
sprechenden  Oxyanthracenen  durch  Erhitzen  mit  NHs  gewonnen  wordc 
(B.  $8,  2826).  Mit  Diazobenzolchlorid  vereinigt  sich  das  9-Amidoanthrace 
zum  Benzolazo-meso-anthramin  C8H6N:N.Ci4H8.NH2,  F.  183®,  das  durc 
Säuren  in  Anthrachinon,  Phenylhydrazin  und  Ammoniak  gespalten  wir 
(B.  4#,  518),  und  durch  Reduction  in  das  leicht  oxydable  i ,4- Anthradiami 
übergeht  (B.  41,  1434);  meso-Phenylanthramin,  F.  203®  (C.  1909  II,  1249). 

Anthracensulfosäuren  bilden  sich  aus  Anthracen  mit  Schwefelsäui 
und  durch  Reduction  von  Anthrachinonsulfosäuren  (S.  680).  i-Anthracensulfc 
säure  s.  B.  87,  70.  Durch  vorsichtige  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefel 
säure  Uefert  Anthracen:  2-Anthracenmonosulfosäure  C14H9.SO8H,  Chlorid 
F.  122®  (B.  28,  2258);  durch  conc.  Schwefelsäure  entstehen  1,5-  und  1,8-Anthra 
cendisulfosäuren  (Chloride,  F.  249 ^^  und  225  o),  die  durch  Schmelzen  mit  Kai 
die  entsprechenden  Dioxyanthracene :  Rufol  und  Chrysaxol  (S.  674)  bilden  (B.  42 

1413)- 

Oxyanthracene:    i.  CeH4<QCTT^6H80H.     2.  C^Vi^^!^^ ^yC^YL^. 

I.  I-  und  2-Monoxyanthracen,  o-  und  ß-Anthrol  zeigen  ein  den  Phe 
nolen  oder  Naphtolen  ähnUches  Verhalten.  a-Anthrol  aus  i-Anthracenmono 
sulfosäure  durch  Kalischmelze,  gelbUche  Blätter,  F.  i$2^  (B,  37,  71).  ß-Anthrol 
Zersp.  200®,  aus  ß-Anthracensulfosäure  und  aus  ß-Oxyanthrachinon.  o-Anthro 
liefert  mit  salpetriger  Säure:  2-  und  4-Nitroso-a-anthrol  CeH4(CH)2CeH2(OH 
(NO),  ß-Anthrol  das  isomere  i-Nitroso-ß-anthrol.  Durch  Reduction  entstehet 
aus  diesen  Nitrosoanthrolen  2-  und  4-Amido-a-anthrol  und  i-Amido-ß-anthrol 
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/ÜH— C— CO— CO 
mere    i,z-Anthrachinon  '^•K*'Q;i|— C— CH=CH'         '^'*  "'  ^'*  °^^  i.4-An- 

yCH— C-CO-CH 
thrachinon  CgH^<A„    -a   qq  qv-    ^-    ^'3^°    "^^    ^■'    übergeführt    werden. 

Dieselben  gleichen  in  ihren  Eigenschaften  und  Umwandlungen  völlig  dem 
p-  bez.  a-Naphtochioon  (B.  Sl,  926;  41,  1434;  A.  8i4,  78).  Das  1,2-Anthra- 
cbinon  giebt  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  i,3-Anthrahydr<f 
chinonC«Ht{CH)iC,H,{OH)i,  F.  131°  «.  Z.  (A.  U2.  59).  Die  Anthrole  können 
erst  nach  Acetylirung  der  OH-Gruppe  durch  CrOj  zu  Oxyanthrachinoaen 
oxydirt  werden  (vgl.  Oxydation  der  Phenole  S.  185);  das  1,2-Anthrahydro- 
chinon  liefert  auf  diesem  Wege  Alizaiin  <S.  682). 

Benz-Dioxyanthracene:  1,8-  und  i,5-Diox]ranthracen  HO.C«Hi:(CH)i: 
CgHjOH,  das  Chrysazol  und  Rufol,  F.  225*  und  265  °,  entstehen  aus  der  1,8- 
und  1,5-Anthracendisulfosäure  und  geben  durch  Oxydation  und  Veiseifung 
ihrer  Acetylverbindungen  die  entsprechenden  Dioxyanthrachinone:  Chrysaxin 
und  Anthrarufin  (S.  684).  2,3-Dioxyanthracen,  Zersp.  180*,  durch  Kednction 
von  Hystazarindimethylaether  mit  2ünkstaub  und  NHj  und  Verseifung  mit 
HJ  (A.  U2,  90). 

2.  ms-Oxyanthracen,  Anthranol  C«H4<J„_^C(H4,  braungelbc  Nadeln, 

F.  120*  (rasch  erhitzt),  desmotrop  mit  Anthron  C»H4^qjj")C»H 4,  farblose, 
glänzende  Nadeln,  F.  155*  {A.  379,  37).  Letzteres  entsteht  synthetisch  aus 
o-BenzylbenzoSsäure  CeH4<^QQt|  '  (S.  550)  mit  conc.  Schwefelsäure  bei 
go'  (B,  27, 2789),  sowie  aus  Phtalidchlorid  (S.  338),  Benzol  und  AlCl,  {Privat- 
mitteilung von  R.  Anscbütz)  und  wird  durch  Reduction  von  Anthrachinon 
mit  Zinn  oder  Zink  und  Eisessig  neben  dem  Dianthryl  (Ci4Hb)s  gewonnen 
(A.  S7«,  55;  C.  1908  II,  1218).  Anthranolacetat,  F.  134*,  bUdet  sich  auch 
durch  Oxydation  von  Anthracen  mit  PbOg  in  Eisessig  (A.  S7t,  75).  Das  An- 
thron ist  in  kaltem  Alkah  unlöslich,  löst  sich  jedoch  beim  Erwärmen  unter  Bil- 
dung von  Salzen  des  Anthranols,  das  aus  dieser  Lösung  darch  vorsichtigen  Zusatz 
von  verd.  SO»Hb  abgeschieden  werden  kann.  Die  in  festem  Zustande  getrennt 
existenzfähigen  Isomeren  bilden  beim  Lösen  oder  Schmelzen  ein  allelotropes 
Gemisch  beider  Formen,  in  dem  das  stabilere  Anthron  stark  vorherrscht.  Die 
Lösungen  zeigen  daher  die  für  beide  Formen  charactens tischen  Reactionen: 
beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanbydrid  entsteht  Anthranolacetat,  dagegen 
erhält  man  bei  der  Alkylirung  mit  JCsHg  und  Kalilauge  nebeneinander  An- 

thranolaethylaether  CH^^-p-jj-^OCiHt,  flüssig,  Aethylanthranolaethylaether 

CjHjC^^Ajj^COCiH..  F.  77",  und  Diaethylanthron  {CbH.)iC<^*jj*^0, 
F.  136**  (B.  21,  2505).  Mit  Benzaldebyd  condensirt  sich  das  Anthron  unter 
dem  Einfluss  von  Pipendin  zum  BenzyUdenanthron  CaH,CH:C(CsH4)|C0, 
gelbe  Nadeln,  F.  1270  (C.  1906  I,  138),  mit  Benzophenonchlorid  zum  Diphenyl- 
anthrachinomethan  (CsHs)gCLC(CsH4)jCO,  F.  196«  (C.  1910 1,  1722).    Mit  Ben- 

zoldiazoniumchlorid  bildet  es  Benzolazoanthranol  CgHsNiNC^^yCOH. 
F.  183«,  identisch  mit  dem  aus  Dibromantbron  CBr,(C4H4)jCO,  F.  157'. 
und  Phenylhydrazin  entstehenden  Anthrachinonmonophenylhydrazon  (B.  M, 
518).  Durch  den  Luftsau erstotf  oder  durch  gelinde  wirkende  Oxydations- 
mittel wie  FeClj,  HgO  etc.  wird  das  Anthron  bez.  das  Anthranol  zum 
meso-Dihydrodianthron  CO(C,H4)2CH.CH(CaH4)jCO,    F.  245»,   oxydirt,   das 


auch  aus  Monobromanthron,  F.  148",  durch  Erhitzen  mit  Kupfer* 
puIver  gewonnen  wird.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Alkalien,  geht  aber  beim 
Erwärmen    mit    alkoholischem    Alkali    in    das   Alkalisalz    des    Dianthranols 

""^(PtS^-^C* H ./^Q" •  gelbliche  KrystaUe.   F. 


leicht  durch  Reduction  von  Anthrachiaon  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge 
unter  Druck  bei  160"  erhält  und  durch  alkoholische  Salzsäure  in  das  meso- 
Dihydrodianthron  umgelagert  wird.  Durch  Oxydation  mit  FeCIj  geht  es  in 
das  dem  Diphenochinon  (5.  535)  analog  gebaute  Zweikerncbinon,  das  meso- 
Dianthron  CO{C,Ht)eC:C(C,H4)aCO.  citronengelbea  Pulver,  über,  aus  dem 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  das  Dianthranol  regenerirt  wird  (M.  SC,  165). 
p-Methylanthron,  F.  87  "  (C.  1910 1,  1722).  Oxyanthron  C,H«<^^^C,H,(OH), 
F.  221*,  wird  aus  Oxydiphenylmethan-o-carbonsäure  (B.  31,  2793)  dargestellt. 
Dimethylamidoanthron  C,4H,i,0[N(CHi),].  F.  80—85*.  aus  o-Dimethylamido- 
beozylben zogsäure  mit  SOtHt  gewonnen  (A.  SI7,  313). 

Ein  Koxyanthron  CjHt<^jj  ^jHg(OH)g,  das  sog.  Anthrarobin,  wird 
durch  Reduction  von  Alizarin  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  erhalten;  es 
wird  therapeutisch  gegen  Hautkrankheiten  angewandt.  —  Einige  isomere 
Dioxyantbranole  wurden  durch  Reduction  von  Chinizarin,  Anthrarufii], 
Hystazarin  und  Chrysazin  (5.  684)  durch  Reduction  mit  HJ-Säure  gewonnen 
(B.  SS,  2923,  2930;  SS,  2938). 

ms-Phenylanthron  CgHiCH(CeH4)gCO,  F.  141— 144O,  entsteht  aus  Tii- 
phenylmethan-o-carbonsaure  mit  Schwefelsäure  (vgl.  S.  569);  es  liefert  durch 
Oxydation  Fheayloxan thron,  durch  Reduction  Phenylanthracen.  Aus  sub- 
stitniirten  Triphenylmethancarbonsäuren  wurden  substituirte  Pheoylanthrone 
gewonnen  (C.  1898  I,  209).  Ihrer  Herkunft  gemäss  wurden  die  hydroxyhrten 
Phenylanthrone,  wie  Dioxyphenylanthron  H0C»H4CH^(-.*jj*jqjj]^0,  als 
Phtalidine  bezeichnet,  da  sie  aus  den  Phtalinen,  den  Reductionsproducten 
der  Phtalelne  oder  Diphenolphtalide  {S.  572)  entstehen.  Durch  Oxydation 
werden  die  Phtalidine  in  Phtalideine,  Oxyphenyloxanthrone  (S.  677)  über- 
geführt. 

Ein  Abkömmling  des  Anthrons  ist  das  Diphenylanthron 
rn  '^')>Caüt.  F.  192°,  welches  aus  unsymmetr,  Phtalylentetra- 
chlorid  (S.  344)  durch  Condensation  mit  Benzol  sowie  aus  Phenyloxanthron 
mit  Benzol  und  Schwefelsäure  entsteht  {B.  28,  R.  772)  und  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  9,9-Diphenyldihydroajithracen  (S.  676)  liefert. 
Gemischte  Diarylanthrone  erhält  man  entweder  aus  Phenyloxanthron, 
Benzolhomologen  und  SOjHj,  oder  mit  Benzolderivaten  und  AlClj  aus 
Phenyloxanthranylchlorid  CO<^^'J{*) C/^j"»,  F.  i64'>;  letzteres  entsteht  aus 
Diphenylphtahd  (S.  570)  beim  Erhitzen  mit  PClj  auf  140»  (C,  1898  I,  209; 
1899  II,  204).  Mit  Phenolen  condensirt  es  sich  bereits  beim  Erhitzen  derCom- 
ponenten  zu  Oxydiphenylanthronen  (B.  38,  380z).  —  ms-IXcbloranthron 
CO(C«H4)aCClB,  F.  1330,  aus  o-Tolylphenylketon  durch  Erhitzen  mit  Chlor  auf 
120',  sowie  aus  Anthron  und  Chlor  erhalten,  giebt  mit  Dimethylanilin  und 
AlQj  Tetramethyldiamidodiphenylanthron  [{CH,)sNCbH4]iiC(CbH.)2CO,  gelbe 
Nadeln,  F.  278»  (C,  1903  I,  837). 

Vom  Anthron  kann  man  femer  die  Gruppe  der  Anthracumarine  ab- 
leiten, welche  durch  Condensatioa  von  Zimmtsäuren  und  Oxybenzoesäuren 
mittelst  Schwefelsäure  entstehen;  Anthracumarin  pp  *   c~H     O/^*^'  ^-260*, 

43* 


•-•"♦xco 


aus  m-0!cybenzo£säure  und  Zimmtsäure,  Dioxranthracumaiin,  StyrogaUol  aus 
Gallussäure  und  Zimmtsäure  (B.  SC,  258S,  3143;  C.  1899  II,  967}.  Vgl.  auch  das 

ausBenzoInundGallussäuTeentstehendeBcnzoIngelbp'    *  *    '' 

(B.  Sl,  297S)- 

ms-IMozjanthracen,    Antkrahydrochinon    C«H«^.qj,._^CsH4 ,     braune 

Nadeln,  D  i  a  c  e  t  ve  rb.  F.  260  0,  desmotrop  mit  Oxanthron  CeH«'(A„J^^7r>C,H  4, 
gelbstichig  weisse  Nadeln,  F.  1670,  stehen  zueinander  in  ähnlichem  Verhältnis 
wie  Anthranol  und  Anthron  (S.674),  nur  verläuft  die  Umwandlung  der  beiden 
Isomeren  in  einander  in  Lösungen  ausserordentUch  langsam,  und  ist  in  diesem 
Falle  die  Enolfonn,  das  Anthrahydrochinon  die  stabilere.  Anthrahydrochinon 
entsteht  durch  Reduction  von  Anthrachinon  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge 
und  oxydirt  sich  schon  an  der  Luft  wieder  zu  Anthrachinon.  In  AlkaUen  löst 
es  sich  leicht  mit  roter  Farbe.  Durch  Behandlung  mit  alkohohscher  Salzsäure 
wird  es  in  geringem  Grade  in  Oxanthron  umgewandelt,  das  man  leicht  durch 
Erhitzen  von  Bromanthron  mit  wässerigem  Aceton,  oder  direct  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Anthracen  in  wässeriger  Acetonlösung  erhält.  Durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  entsteht  Anthranol  bez.  Anthron. 
Durch  Erhitzen  mit  AlkaU  oder  alkoholischer  Salzsäure  wird  Oxanthron  in 
Anthrahydrochinon  umgelagert.  Bei  der  AlkyUrung  von 'Anthrahydrochinon 
mit  Jodalkyl  oder  Dialkylsulfat  und  Alkali  erhält  man  nebeneinander  den 
Mono-    und    Dialkylaether    des    Anthrahydrochinous     und    Alkytoxanthron 

C.H.<^H°)Älk><:'K'  <A-  »"•  «•■ 

Anthracencarbonsäuren:  a-  und  ß-Anthracencarbons&ure  C(H4(CH)i 
C«H)COOH,  F.  245*  und  281  •,  entstehen  aus  ihren  Nitrilen,  die  aus  den 
Anthracensulfosäuren  mit  CNK  gewonnen  werden,  die  ß-Säure  auch  durch 
Reduction  der  ß-Anthrachinoncar bonsäure  (S.685).  ms-Anthracencarbonsfiiire, 
F.  217"  u.  Zers.,  entsteht  aus  ihrem  Chlorid,  das  durch  Erhitzen  von  Anthracen 
mit  COCIs  oder  besser  Oxalylchlorid  auf  iöo°  erhalten  wird  (B.  U,  205);  sie 
giebt  durch  Oxydation  Anthrachinon. 

ms-Benzoylanthracen,  Anlhrapherion  C,4Ht.COCtHa,  F.  148",  erhält  man 
aus  Anthracen,  Benzoylchlorid  und  Zinkstaub  oder  Aluminiumchlorid,  im 
letzteren  Falle  wurden  daneben  2  Isomere,  F.  75'  und  203",  gewonnen  (B.  SS. 
816;  Sl,  2766). 

HydrOlinthiaMIl«.  Durch  Reduction  von  Anthracen  mit  Natriumamal- 
gam  und  Alkohol  entsteht  Dihydroanthracen  CttHu,  F.  108*,  das  auch  nach 
verschiedenen  Methoden  (S.  670)  synthetisch  gewonnen  wird ;  durch  Reduction 
mit  HJ-Säure  oder  Wasserstoff  und  Nickel  bei  200 — 250"  entstehen  Anthrocen- 
tetra-,  -hexa-,  -octo-  und  -perhydrür  CnHn,  C,4Hib,  CnHi»  und  CnH»«. 
F.  89",  63",  71"  und  88",  Kp.  310*,  290',  293*  und  270"  (B.  21,  2510^41,996; 
A.  chim.  phys.  [8]  12,  468). 

ms-Alkylderivate  des  Anthracendihydrürs  bilden  sich  durch  Re- 
duction der  Alkyloxanthrone  (S.  677),  ms-Dialkylderivate  synthetisch  aus 
Alkylidenchloriden,  Benzol  und  AlClj:  ms-Dimethylanthracöihydrür  CfH« 
(CH.CH,)gCeH4,  F.  181",  aus  AethyUdenchlorid,  Benzol  und  AlCl,,  giebt 
durch  Oxydation  Anthrachinon  (A.  2S&,  305  u.  f.},  ähnUch  wie  as-Diphenyl- 
aethan  Benzophenon  liefert.  ms-DiphenylanthrBcenhydrilr,  F.  153',  aus 
Benzalchlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  neben  Triphenylmethan  (Am. 
Ch,  J.  18,  556).    9.9-Diphenyldihydroanthracen  (C,H.)iC{C,H»),CH,,  F.  196*. 


Aothrachinon.  i 

durch  Reduction  von  Diphenylanthron  (S.  675)  mit  Zinkstaub  in  £is<  1 
(B.  88,  1800). 

Zu  den  Abkömnüingen  des  Dihydroanthracens  ist  das  Anthrachi    : 
oder  Diketodihydroanthracen  zu  rechnen;  es  gehören  femer  dahin     1 
bereits    im  Anschluss    an   das   Anthranol  und  Dioxyanthrachinon 
sprochene  Anthron   (S.  674)   und  Oxanthron   (S.  675)   und  deren      1 
kömmlinge,  sowie  das 

Dihydroanthranol    C6H4<(qh^^^)€«H4,  F.  76»,  das  durch  Reduc    : 

von  Anthrachinon  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  erhalten  wird.  Es  zer  1 
leicht,  schon  beim  Liegen  an  der  Luft,  in  Wasser  und  Anthracen.    Die  Alk 

d  e  r i  va t  e    des    Dihydroanthranols :    C  sH 4\qij[  -/^  «^ *     werden     di   ( 

Reduction  der  Alkyloxanthrone  (S.  675),  oder  direct  durch  Reduction 
Anthrachinon  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  bei  Gegenwart  von  Halo^   ; 
alkylen  gewonnen.    Sie  gehen  wie  das  Dihydroanthranol  selbst  beim  Koc  1 
mit  Salzsaure  leicht  unter  Wasserabspaltung  in  y-Alkylanthracene  über  (B. 
2150;  24,  R.  768;  A.  212,  67).    ms-Triphenylhydranthranol  (CeH6)2C(CeH4  i 
(OHjCeHs,  F.  200**,  aus  Diphenylanthron  (s.  o.)  mit  CeHsMgBr,  giebt  du  ( 
Reduction  Triphenylhydranthracen  (CeH5)2C(C«H4)2CHC6Hß,  F.  220»;  let  : 
res   entsteht   auch   aus   dem   Condensationsproducte   des  Triphenylmeth  : 
o-carbonsaureesters  (S.  569)  mit  CeHsMgBr  durch  Behandlung  mit  SO 4 
(C.   1904  n,  530). 

Phenyloxanthron  entsteht  durch  Oxydation  von  Phenylanthron  (S.  6;  ; 
sovde  durch  Einwirkung  von  CeHßMgBr  auf  Anthrachinon ;  ähnhch  sind  c  1 
Re?lhe  weiterer  ms-Aryl-  und  auch  ms-Alkylanthracene  zu  den  entsprechen<  i 
Oxanthranonen  oxydirt  worden.    So  entsteht  das  Tetramethyldiamidophen  1 

oxanthron  (cHs)2NcS^^xJh3N(CH8)2>^^'  ^'  ^'3^  aus  dem  C  : 
densationsproducte  von  Tetramethyldiamidodiphenylmethan-o-carbonsäi  i 
Es  vereinigt  sich  mit  Dimethylanilin  und  POClg  zu  dem  Farbstoff  Phtalgr 

dem    Chlorid    der    Base    CeH4<goH)\clH4N(CHl)J>^«K»N<^«  (^  i 

S.  571)  (C.  1903  II,  II 80),  deren  Grundsubstanz:  das  äphenyldioxyanthrao  1 
hydrür  CeH4[C{OH)C6H5]2CeH4,  F.  242®,  ist.  Letzteres,  das  aus  Anth 
chinon  mit  Phenylmagnesiumbromid  entsteht,  condensirt  sich  ebenso  wie  ( ; 
ms-Triphenylhydranthranol  (s.o.),  beides  Analoga  des  Triphenylcarbjncl 
leicht  mit  Phenolen  und  aromatischen  Aminen  zu  Tetraaryldihydroanthracen  \ 
(C.  1904  I,  814;  1905  I,  744).  Dimethyl-  und  Diaethyldioxyanthracenhydi  i 
C«H4[CR(OH)]2CeH4,  F.  181»  und  175»,  aus  Anthrachinon  mit  Methyl-  bi 
Aethylmagnesi  um  Jodid  (C.   1906  I,  47). 

AntbraeUnon,  Diphenylendiketon  CeH4(C0)2CeH4,  F.  285  0,  Kp.  385 
bildet  gelbe,  sublimirende  Nadeln.  Ausser  nach  den  synthetischen  Method : 
(S.  670)  entsteht  es  sehr  leicht  durch  Oxydation  von  Anthracen  mit  Chroii 
säuremischung,  wobei  letztere  eventuell  auf  electrolytischem  Wege  reg 
nerirt  wird  (Darstellung  A.  Suppl.  7,  285),  femer  von  Anthracei 
hydrür,  ms-Dichlor-,  Dibrom-,  Dinitro-  und  Dimethylanthracen,  sow 
anderen  mesosubstituirten  Anthracenderivaten.  Es  ist  im  Unterschied  Ji 
dem  isomeren  Phenanthrenchinon  (S.  660)  sehr  beständig  gegen  Oxydi 
tionsmittel.  Mit  Hydroxylamin  verbindet  es  sich  zu  Anthrachinonoxiri 
das  über  200®  sublimirt  und  auch  aus  9-Nitroanthracen  (S.  673)  durc 


Kochen  mit  methylalkobolischem   Kali  erhalten  wird.     Unähnlich  den 
wahren  Chinonen  wird  Anthrachinon  durch  SOj  nicht  reducirt. 

Mit  HJ-Säure  auf  150*  oder  mit  Zinkstaub  und  NH,  erhitzt,  bildet  es 
wieder  Anthracen;  durch  Anwendung  verschiedener  Reductionsmittel  werden 
verschiedene  Zwischenstufen  dieser  Reaction  erhalten: 

ADthiicbiKin  Atithnb;ilrooliiaoD  Oxattthcon  nobekuot 

A.nlhtuial  AnUiroD  Dihydrouitbiuial  AnthnccD. 

Beim  Digeriren  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  entsteht  Anthrahydro- 
chinon,  dessen  rote  Lösung  in  Alkali  beim  Schütteln  mit  Luft  Anthrachinon 
r^enerirt  (Qualitativer  Nachweis  von  Anthrachinon). 

Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Alkali  unter  Druck  bei  i6o»  bildet 
sich  unter  Vereinigung  zweier  Molecüle  Dianthranol  (S,  67s), 

Durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  auf  250^  wird  Anthrachinon  in  2  Mol. 
Benzoesäure  gespalten,  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  bildet  es  Benzol  neben 
Dipheayl,  mit  Aetzkalk  hauptsächlich  Diphenylenketon  (B.  18,  935)' 

Homologe  Anthraohlnone  werden  teils  synthetisch,  teils  durch  geeignete 
Oxydation  der  Benz-Alkylanthracene  gewonnen;  i-  und  2-Hetbylanthra- 
chinon  CflH4(CO),C»H,.CH,,  F.  167"  und  177«;  2-Methylanthrachinon  findet 
sicli  auch  im  rohen  Anthrachinon,  und  wird  synthetisch  aus  p-Toluyl-o-benzofi* 
säure  mit  SO^Ht  gewonnen  (A.  311,   180;  B.  4S,  2890). 

Durch  Oxydation  mit  Bleioxyd  liefert  es  unter  Zusammenschweis- 
sung     zweier     Molecüle    einen    gelben     Küpenfarbstoff,    das    Anthraflavon 

C,H.<^°)c,H,<["]g[jj>C,H<^g>C,H,  (?)  (C.  .908  II,  460:  B.  M.  looi). 

Sutstitulrte  ADthrachinone :  Halogenanthrachinoneentstehem. durch 
Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  Anthrachinon,  2.  aus  Chlor-  und  Brom- 
anthracenen  durch  Oxydation,  3.  aus  Amidoanthrachinonen  mittelst  deren 
Diazoniumsalze  (B.  37,  59),  4.  durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf 
Anthrachinon-  oder  Anthracensulfosäuren  in  wässeriger  Lösung,  wobei  die 
Sulfogruppen  leicht  durch  Halogen  ersetzt  werden  (C.  1909  I,  414;  1911  I,  102), 
5.  durch  Synthese  aus  Halogenbenzophenon-o-carbonsäuren:  i-Chlor-,  -Brom- 
und  -Jodanthrachinon,  F.  204*,  180*  und  17?",  2-Chlor-,  -Brom-  und  -Jod< 
anthrachinon,  F.  zog",  205"  und  176";  aus  2 -Brom anthrachinon  sowie  aus  den 
Dibromanthrachinonen  entsteht  durch  KaUschmelze  Alizarin  (S.  682).  Die 
in  a-Stellung  befindlichen  Halogenatome  können  durch  Erhitzen  mit  Kalk- 
milch, Natriumalkoholat  oder  -phenolat,  Ammoniak  oder  Aminen  eventuell 
unter  Zusatz  von  Kupfersalzen  leicht  durch  die  Gruppen  OH,  CR,  OC»H», 
NHj  und  NHR  ersetzt  werden. 

Nitroanthrachinone;  Aus  Anthracen  oder  Anthrachinon  durch  Er- 
hitzen mit  Salpetersäure  entsteht  neben  i -Nitro anthrachinon,  F.  230^,  haupt- 
sächUch  1,5-Dinitroanthrachinon  (C.  1906  I,  1070).  2-NitrDanthracbinon, 
F.  185",  ist  aus  2- Am ido anthrachinon  durch  Umsetzung  des  Diazoniumsalzes 
mit  Kalium-Kupfernitrit  (vgl.  ß- Nitren aphtaün  S.  631),  ferner  aus  3-Aniido- 
2-nitroanthrachinou  durch  Eliminirung  der  Amidogruppe,  sowie  endlich  syn- 
thetisch aus  o-Benzoyl-p-nitrobenzoösäure  erhalten  worden  {B,  17,  4435 ; 
SS'  295).  Durch  gemässigte  alkalische  Reduction  der  Nitroanthrachinone 
erhält  man  relativ  beständige  ß-HydroxylaminoanthrachinoneC,  tHjGitNHOH}, 


Amidoanthrachinone. 


( 


Ci4He02(NHOH)2,   welche   durch   Umlagerung   mittelst   Säuren  Aminoo 
anthrachinone  liefern  (vgl.  S.  79)  (B.  35,  666), 

Amidoanthrachinone.  Die  Amidoanthrachinone  und  deren  Abköni 
linge  haben  neuerdings  für  die  Technik  eine  hervorragende  Bedeutung 
langt,  da  sie  z.  T.  wie  die  Benzoylamidoanthrachinone  und  Trianthrachin« 
dümide,  direct  den  Character  von  Küpenfarbstoffen  besitzen,  z.  T.  wie  < 
2-Amidoanthrachinon  durch  einfache  Operationen  in  diese  umgewand 
werden  können.  Man  bezeichnet  als  Küpenfarbstoffe  in  Wasser  und  . 
kalien  unlösliche  Farbstoffe,  die  durch  alkalische  Reduction  —  sogenani 
Verküpung  —  in  alkalilösliche  Hydroverbindungen  umgewandelt  werd« 
die  die  Fähigkeit  besitzen,  sich  mit  der  Faser  zu  vereinigen,  und  dui 
nachträgliche  Oxydation  an  der  Luft  den  ursprünglichen  Farbstoff  auf  ( 
Faser  zurückbilden.  Sämthche  Küpenfarbstoffe  enthalten  eine  o( 
mehrere  CO-Gruppen  auf  deren  Ueberführbarkeit  in  zur  Salzbildung  1 
fähigte  OH-Gruppen,  die  Küpenbildung  beruht.  Die  Küpenfarbstoffe  si 
meist  durch  hervorragende  Echtheit  ausgezeichnet  (B.  43,  987;  Ch.  Z 

8*,  731). 

Aminoanthrachinone  entstehen  i.  durch  Reduction  der  Nitroanth 
chinone ;  2.  synthetisch  aus  Aminobenzoyl-o-benzoesäuren  durch  Condensati 
(C.  1909  I,  475);  femer  aber  lassen  sich  3.  Nitro-,  Halogen-,  Sulfo-  und  E 
droxylgruppen  vorzüglich  in  a-  oder  i -Stellung  im  Anthrachinon  beim  I 
hitzen  mit  Ammoniak,  Aminen  und  besonders  mit  Anilinen,  eventuell  um 
Zusatz  von  Kupferpulver  durch  die  NHg-  bez.  NHR-Gruppe  ersetzen  (C.  ig 
II,  1379;  1902  II,  ^6S  u.  a.  0.).  I-  und  2-Aminoanthrachinon,  rote  Nade 
F.  242  <^  und  302  0;  das  2-Aminoanthrachinon  wird  durch  Kalischmelze  1 
250  <*  in  den  interessanten  und  wertvollen  Küpenfarbstoff  Indanthren  (s.  d 
unter  anderen  Bedingungen,  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  oc 
besser  durch  Kochen  mit  Antimonpentachlorid  in  Nitrobenzollösung  in  d 
ähnlich  gebaute  gelb  gefärbte  Flavanthren  (s.  d.)  umgewandelt: 


:o 

Indanthren 


Flavanthren. 


Di-  und  Polyamidoanthrachinone  sind  durch  Reduction  der  Polynitr; 
oder  Nitroamidoanthrachinone  (s.  u.)  meist  mit  Schwefelnatrium  gewönne 
worden:  1,4-,  1,5-  und  1,8-Diamidoanthrachinon  schmelzen  bei  268 ^  311; 
und  262®  (C.  1902  II,  1232;  B.  38,  6^7)-  1,2-  und  2,3-Diamidoanthrachin<i 
condensiren  sich  ähnlich  wie  o-Phenylendiamin  (S.  118)  mit  o-Diketon<! 
zu  Azinen  (B.  $7,  4531;  C.  1906  II,  80). 

Wie  bereits  erwähnt,  sind  zahlreiche  Acylderivate  der  Amidoanthract 
none,  so  vor  allem  die  Benzoylamidoanthrachinone,  die  entweder  ai: 
Amidoanthrachinonen  mit  Benzoylchlorid  oder  aus  Halogenanthrachinon<! 
mit  Benzamid  und  Kupferpulver  gewonnen  werden,  direct  als  Küpenfarbstof I 
verwendbar.     Benzoyl-a-amidoanthrachinon  und  Dibenzoyl-1,5-  und  -i,8-d 


X 


amidoanthrachinon  liefern  gelbe  Ausfärbungen,  deren  Nuance  dvirch  Sub- 
stitution nach  Rot  verschoben  wird.  Auch  die  Amidoanthrachlnonabkömm- 
linge  von  Dicarbon säuren  wie  die  der  Malonsäure,  Bemsteinsäure,  Fhtalsäure 
etc.  besitzen  z.  T.  den  Chaiacter  von  Küpenfarbstoffen.  Hierher  gehören 
die  Handelsmarken:  AlgolgelbWG,  AlgolrosaR  und  Algolscharlach  G. 

Dianthrachinonimide,I>iaH(AfimideCaHi<^^^C»H4.NH.CBHt^^^C,H4 
und  Trianthrachinondümide ,  Trianthrimide  A— NH— A— NH— A,  entstehen 
durch  Condensation  von  Mono-  und  Diamidoanthrachinonen  mit  Halogen- 
anthrachinonen  durch  Kochen  der  Componenten  mit  Natriumacetat  in  Nitro- 
benzollösung  eventuell  unter  Zusatz  von  Kupferpulver  (C.  1905  II,  izo6). 
Sie  besitzen  wie  z.  B.  das  aus  i,s-Diamido-  und  2-Chloranthracliinon  bez.  aus 
1,5-Dichlor-  und  2 -Amidoanthrachinon  entstehende  Product  unmittelbaren 
Farbstoffcharacter,  z.  T.  werden  sie  erst  durch  weitere  Umformungen  in 
Küpenfarbstoffe  übergeführt.  Handelsmaiken ;  Indanthrenbordeaux B, 
IndanthrenrotG,  AlgolorangeR,  Algolbordeaux  3B  und  Algolrot  B. 

Das  a- Amidoanthrachinon  ist  ähnlich  wie  der  o-Amidobenzaldehyd 
(S.  25S)  und  das  o-Amidoacetophenon  (S.  263)  zur  Bildung  heterocyclischer 
Ringsysteme  befähigt,  deren  Angliederung  in  1,9-Stellung  an  den  Anthra- 
chinonkem  erfolgt.  So  entsteht  durch  Condensation  mit  Aceton  und  Natron- 
lauge, der  Chinaldinbildung  aus  o-Amidobenzaldehyd  analog,  ein  c-MeAyl- 
anthrapyridin  ^^^„  ji      '    (C,   1907   II,   863).      Mit    Urethan   vereinigt 

CaHi  C  ■  N   CO 
sich  das  a-Amidoanthrachinon  zum  Atithrapyrimidon  ^1      /•  ti   xtu  (C.  1909 

I,  327),  mit  Formamid  zum  Anthrapyrimidin  f-O-lc  H  N  ^^'  '''°  ^'  '3°5*- 
Weitere  Heteroringbil düngen  s.  C.  1902  II,  368;  1906  II,  386;  1908  II,  1658). 

Die  Einwirkung  von  NOjH  auf  die  freien  Amidoanthrachinone  führt 
zu  den  auffallend  beständigen  Nitro nitraminoanthrachinonen  (vgl. 
S.  I20  und  B.  37,  4227).  Das  einfachste  i-Nitraminoanthrachinon  Ci^HjOj, 
NHNO;,,  gelbe  Nadeln,  F.  193»  u.  Z.,  entsteht  durch  Oxydation  von  i-Anthra- 
chinondiazoniumsulfat  mit  Natriumhypochlorit  (C.  1905  I,  313).  Glatter 
verläuft  die  Nitrirung  der  Acetyl Verbindungen  und  der  Urethane  der  Amido- 
anthrachinone, wobei  erstere  hauptsächlich  p-Nitro-,  letztere  o-Nitro-  und 
o,p-Dimtroamidoanthrachinone  liefern  (C.   1906  11,  468). 

Beim  Bromiren  giebt  1 -Amidoanthrachinon  2-Brom-  und  2,4-Dibrom- 
anthrachinon,  F.  181"  und  222O,  2- Amidoanthrachinon  das  i ,3-Dibroin-z- 
amidoanthrachinon  (B.  lt.  1701 ;  C.  1905  I,  1447).  Von  Interesse  ist  besonders 
das  2-Brom- 1 -amidoanthrachinon,  da  es  durch  Erhitzen  mit  Natriumacetat 
in  Nitrobenzollösung  unter  Zusatz  von  Kupferchlorid  in  Indanthren  über- 
geführt werden  kann  (C.   1905  I,  843). 

Anthrachinonsulfosäuren:  Durch  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit 
rauchender  Schwefelsäure  entsteht  neben  wenig  i  - AnthrachinonsulfosAure 
hauptsächlich  2-A.-sulfosSure  und  bei  weiterem  Sulfiren  2,6'  und  2,7-A.-di- 
sulfosäure.  Setzt  man  dem  Sultirungsgemisch  etwas  fein  verteiltes  Queck- 
silbersalz zu,  so  bewirkt  letzteres  die  hauptsächliche  Bildung  von  i-A.-mono- 
sulfosäure  und  weiterhin  von  i,j-  und  i ,8-DisulfDsIure,  i-A.-monosulfosäurc 
liefert  endlich  beim  Sulfuriren  ohne  Quecksilbersalz  1,6-  und  1 ,7-E>i5ulf<)Sfture. 
Sulfogruppen  in  i-  {oder  a-)  Stellung  werden  beim  Erhitzen  mit  NH,  oder 
Aminen  leicht  durch  NHi-  oder  NHR-Gruppen,  mit  methylalkohol.  Kali  oder 
Kaliumphenolat  durch  CHjO-  oder  CjHjO-Gruppen,  beim  Erhitzen  mit 
Kalkmilch  unter  Druck  durch  HO-Gruppen  ersetzt  (B.  SS,  4194;  S7,  66,  331. 


Oxyanthrachinone. 
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646).  Beim  Verschmelzen  mit  Kali  liefern  besonders  die  Säuren,  welche  die 
Sulfogruppen  in  2-Stellung  enthalten,  neben  den  nonnalen  höher  hydroxy- 
lirte  Producte: 


2  -  Anthrachinonmonosulf osäure 


2,6-Anthrachinondisulfosäure 
2 ,7  -Anthrachinondisnlf osäure 


p 


•>  2-Oxyanthrachinon 
■►  Alizarin  (1,2  OH) 

>  Anthraflavinsäure  (2,6  OH) 
■>  Flavopurpurin  (1,2,6  OH) 

-y  Isoanthraflavinsäure  (2,7  OH) 

-►  Anthrapurpurin(i,2,70H)u.s.w. 


Die  Sulfosäuren  der  Amido-,  Alkylamido-  und  Arylamidoanthra- 
chinone  sind  zum  Teil  wertvolle  Wollfarbstoffe,   z.  B.   Alizarinsaphirol 

NH2[8]S08H[6]OH[5]C«H<(^q)>C«H[i]OH[2]S08H[4]NH2,   durch   Reduction 

von    Dinitroanthrarufindisulf osäure,    Alizarinreinblau   C6H4<^QQ'^ftH[i] 

NH2[2]Br[4]NHC7HeS08H,  femer  Alizarincyaningrün,  Anthrachinon- 
grün  und  viele  andere.  Die  Darstellung  geschieht  meist  durch  Umsetzung 
von  a-Halogen-  oder  a-Nitro-  oder  a-Oxyanthrachinonen  mit  Ammoniak,  ali- 
phatischen oder  aromatischen  Aminen  und  darauffolgende  Sulfurirung  (B.  34, 
2344;  C.  1904  n,  339). 

Litteraturzusammenstellung  über  die  Anthrachinonsulfosäuren  und  deren 
Derivate  s.  Chemische  Industrie  82,  477. 

Oxyanthraehinone.  Oxyanthrachinone  entstehen  i.  aus  Brom-  und 
Chloranthrachinon  oder  Anthrachinonsulfosäuren  durch  Schmelzen  mit 
Kali  oder  Erhitzen  mit  Kalkmilch,  wodurch  zunächst  die  substituirenden 
Gruppen  dtu'ch  OH  ersetzt  werden ;  bei  höherer  Temperatur  findet  bei  der 
>  Kalischmelze  meist  noch  Oxydation  unter  weiterem  Eintritt  von  Hydroxyl- 
gruppen statt:  aus  Anthrachinonmonosulfosäuren  entstehen  Mono-  und 
Diox5^nthrachinon,  ebenso  beim  Schmelzen  der  Oxyanthrachinone  mit 
Kali  (B.  U,  1613).  2.  Synthetisch  entstehen  Oxyanthrachinone  aus  Phtal- 
säureanhydrid  und  Phenolen,  aus  m-Oxybenzoesäuren  (vgl.  S.  671)  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure,  sowie  aus  Oxybenzoyl-o-benzoesäuren  (C. 
1908  I,  1697)» 

Erhitzt  man  Oxyanthrachinone  mit  rauchender  Schwefelsäure,  zweck- 
mässig unter  Zusatz  von  Borsäure,  so  treten  neue  Hydroxyle  in  das  Molecül 
ein,  indem  meist  in  a-Stellung  befindliche  Wasserstoff atome  des  nicht  sub- 
stituirten  Kernes  durch  OH  ersetzt  werden.  So  entsteht  aus  i-Oxyanthra- 
chinon  das  1,5-Dioxyanthrachinon,  aus  AUzarin  das  1,2,5-Trioxy-  und  1,2,5,8- 
Tetraoxyanthrachinon.  Auch  das  Anthrachinon  selbst  kann  auf  diese  Weise 
in  Oxyanthrachinone  übergeführt  werden  (Darstellung  des  Chinizarins)  (B.  29, 
R.  988). 

Durch  längeres  Schmelzen  mit  Kali  werden  die  Oxyanthrachinone > 
ähnlich  wie  Anthrachinon  zu  Benzoesäure,  zu  Oxybenzoesäuren  gespalten, 
eine  Reaction,  die  zu  Constitutionsbestimmungen  verwendet  werden  kann 
(B.  12,   1293;  A.  280,  I). 

Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  werden  die  Oxyanthrachinone  zu  Anthra- 
cen  reducirt;  durch  Erhitzen  mit  Zinnchlorür  und  Natronlauge  können  ein- 
zelne Hydroxyle  reducirt  werden  (A.  188,  216).  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak- 
wasser auf  150 — 200®  werden  einzelne  Hydroxyle  durch  Aminogruppen  ersetzt. 

Bei  der  Aetherificirung  der  Oxyanthrachinone  beobachtet  man  eine  auf- 
fallende Gesetzmässigkeit,  die  an  diejenige  bei  der  Esterificirung  substituirter 
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Alizarin. 

Femer  entsteht  das  Alizarin  durch  Erhitzen  von  Phtalsäureai 
mit  Brenzcatechin  und  Schwefelsäure  neben  dem  isomeren  Hystazarii    : 

Das  Alizarin  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  1 
Wasser.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  purpurroter  Farbe;  Kalk-  und 
Wasser  fällen  aus  diesen  Lösungen  die  entsprechenden  Salze  al 
Niederschläge;  durch  Alaun-  und  Zinnsalze  werden  die  Lösung 
durch  Eisenoxydsalze  schwarz-violett,  durch  Chromsalze  violettbraun 
(Krapplacke  s.  S.  682). 

In  der  Baumwollfärberei  und  -druckerei  benutzt  man  gewöhnl; 
schön  roten  Thonerdelack  und  den  fast  schwarzen  Eisenlack ;  für  Woll(    I 
neben  dem  Thonerdelack  der  Chromlack  Anwendung.    Die  mit  Thonerde 
gebeizten  Stoffe  werden  mit  in  Wasser  aufgeschlänuntem  Alizarin 
wobei  sich  Alizarinaluminat  u.  s.  w.  auf  der  Faser  fixirt.    Bei  der  Türh 
färberei  werden  die  Gewebe  mit  Oel  und  Alaun  gebeizt;  die  Thoner    : 
bindet  sich  dann  sowohl  mit  der  Oelsäure  als  mit  dem  Alizarin. 

Durch  längeres  Schmelzen  mit  Kali  wird  Alizarin  in  Benzoesäi:   : 
Protocatechusäure  zerlegt. 

Alixarindimethylaether  Ci4H602(OCH3)2,  F.  215  <*,  entsteht  aus 
methoxyanthron  durch  Oxydation  sowie  aus  i -Nitro-2-methoxyanthrj 
durch  Erhitzen  mit  methylalkoholischem  Kali.     Beim  Verseifen  mi 
SO4H2  liefert  er  den  Alizarin-2-monomethylaether,  F.  230^,  der  auch  1 
directe  Methylirung  des  Alizarins  erhalten  wird  (vgl.  S.  682  und  A.  84! 
Der  isomere,  synthetisch  bisher  nicht  erhältliche  Alizarin- i-monomethyl 
F.   179®,  findet  sich  neben  dem  Hystazarinmonomethylaether  und  I 
gaUol-ij2-  und  -1,3-dimethylaether  in  der  Wurzel  von  Oldenlandia  um  1 
der  sog.  Chaywurzel  (C.  1908  I,  646). 

ß-mtroalizarin,    Alizarinorange   CeH4(CO)2C6H(OH)2[3]N02,    orai  ; 
Blättchen,  F.  244®,  entsteht  aus  Ali  zarin  durch  Nitriren  in  eisessigsau:  1 
sung  oder  durch  Einwirkung  von  NOg-Dämpfen.     Wird  technisch  b< 
Thonerdelack:  orange.    Das  durch  Reduction  des  ß-Nitroalizarins  entst  I 
ß-Amidoalizarin  bildet  mit  Essigsäureanhydrid  eine  Anhydrobase,  enthäll 
die  NH2-Gruppe  in  o-Stellung  zu  einer  OH-Gruppe  (B.  18,  1666;  35 
Durch  Erhitzen  mit  Glycerin,  Nitrobenzol  und  Schwefelsäure  (siehe  Sk 
sehe  Chinolinsynthese)  liefert  es  das  sog.  Alizarinblau,  ein  Derivat  des  A 
chinolins  (B.  18, 447).   Das  isomere  a-Nitroalizarin  CeH4(CO)2C6H(OH)2D 
F.   195®,  entsteht  durch  Nitriren  von  DiacetylaUzarin    (vgl.   B.  24,   : 
Das  durch  Reduction  entstehende  a-Amidoalizarin  giebt  mit  Glycerin,   I 
benzol  und  Schwefelsäure  einen  dem  Alizarinblau  isomeren  grünen  Fai : 
das  Alizaringrün, 

i-Oxy-2-amidoanthrachinony  Alizarinamid  Ci4He02(OH)NH2,  F. 
wird  durch  Erhitzen  von  AHzarin  mit  Ammoniakwasser  auf  200  <*  er 
(B.  39,  1201). 

Amidooxyanthrachinone  können  ferner  auch  aus  den  durch  Red 
von  Nitroanthrachinonen  entstehenden  Hydroxylamidoanthrachinonen 
Umlagerung  mittelst  Schwefelsäure  (vgl.  S.  79)  (B.  29,  2934;  35,  666), 
auch  durch  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  auf  Amino-  und  1 
aminoanthrachinone  gewonnen  werden  (C.  1904 II,  loi  3).  Bromalizarin  s. 
1664.     Alizarinsulfosäuren  s.  C.  1909  II,  244. 

Von  den  mit  Alizarin  isomeren  Dioxyanthrachinonen  enthalten 
drei  die  OH-Gruppen  in  einem  Benzolkern  (isonuclear)i 

(i,3-)Purpuroxanthin  aus  Phtalsäureanhydrid  und  Resorcin,  (i,4-)i 
zarin,   aus   Hydrochinon,    (2,3-)Hystazarin,   aus   Brenzcatechin   (B.  28, 


besser  werden  sie  aus  ihren  Aethern  gewonn^i,  die  durch  Condensation  der 
entsprecheDden  Dioxybenzolaetber  mit  Phtalsäureanhydrid  und  AlCli  ent- 
stehen (A.  U2,  99).  Chinizarin  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  conc. 
Schwefelsäure  und  salpetriger  Säure  auf  Anthrachinon  oder  i-Oxyanthrachi- 
non,  wobei  als  Zwischenproduct  das  Sulfat  des  i-Oxy-4-diazDatithrachiuons 
isolirt  werden  konnte,  das  beim  höheren  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  Chini- 
zarin und  Stickstoff  zerfällt  (C.  1905  II,  184).  Hystazarin  wird  bei  längerem 
Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  zum  Teil  in  Alizaria  umgelagert  (B.  S6, 
1778);  Derivate  des  Hystazarins  s.  B.  SC,  2936. 

t)ie  folgenden  Dioxyanthrachinone,  die  die  OH-Gruppen  in  verschie- 
denen Benzolkemen  enthalten  {heleronuclear) ,  sind  meist  aus  den  ent- 
sprechenden  Disulfosäuren  durch  Erhitzen  mit  Kalkmilch  erhalten  worden: 

(i,5-)Anthraiufin,  1,6-  und  i ,7-Dii)X7anthrachii)on,  ( i ,8-)Chrysaziit,  (2,7-) 
Isoantbrailavins&ure.  <2,6-)Anthraf]avinsäure  entsteht  neben  1,5-  und  1,7-Di- 
oxyanthrachinon  durch  Condensation  von  m-Oxybenzoösaure.  Das  Chrysazin 
(Derivate  s,  B.  36.  2941)  ist  femer  aus  seiner  Tetranitro Verbindung,  der  sog. 
Chrysaminsfture  C,4H,{N0i)4(0H)20„  durch  Reduction  und  Eliminirung  der 
Amidgruppen  erhalten  worden.  Die  Chrysaminsäure  wird  durch  Erwärmen 
von  Alod  (S.  692)  mit  conc.  SO«Hj  gewonnen.  Ueber  die  Spectra  der  Dioxy- 
anthrachinone s.  B.  II,  2327. 

Homologe  Dioxyanthrachinone:  DioxymethyUnthracbinon  Ci4H( 
(CH,)Oj(0H),  ist  die  Chrysophansäure,  F.  i960  (A.  2M,  193;  C.  1905  II,  897), 
die  sich  in  den  Sennesblättern  von  Cossiaarten  und  in  der  Rhabarberwurzel 
von  ÄAeMtnarten  neben  Methylcbrysophansäure  findet  (A.  Stt,  32).  Ein 
Reduction sproduct  der  Chrysophansäure  ist  das  Chrysarobin  CnH,jO,,  Di- 
oxymethylanthron  (?),  das  im  Goa-  und  ^fOf-oAapulver,  einer  Ausscheidung 
farbiger  brasiUanischer  Hölzer,  enthalten  ist;  es  oxydirt  sich  leicht  an  der 
Luft  und  im  Organismus  wieder  zn  Chrysophansäure  und  dient  officinell  als 
Vesicans  (B.  21,  447).  Durch  Zinkataub  wird  die  Chrysophansäure  zu  ß-Methyi- 
anthracen  reducirt.  Isomer  mit  Chrysophansäure  ist  das  sog.  Hethylalizarin, 
F.  251**,  das  aus  Methylanthrachinonsuliosäure  gewonnen  wird  und  sich  dem 
Ahzarin  sehr  ähnhch  verhält.  Durch  Condensation  von  i,3,5-Dioxybenzoesäure 
mit  o-  und  m-Toluylsäure  wurden  verschiedene  Methylpurpuroxonthine  erhalten 
(B.  SS,  R.  141 ).  Durch  Condensation  von  5 -Methylph talsäure  mit  Brenzcatechin 
wurde  neben  einem  Methylalizarin.  F.  216",  hauptsächlich  ein  Hethyl- 
hystazarin  (OH)i[6,7]C,Hj(CO)(C,Hj[2]CH,  erhalten  (B.  3«,  1629).  Dimethyl- 
aothrarufin  (CH,)(OH)C«Hb(CO)jC,Hb{CH,)(OH)  entsteht  aus  sym.  Oxytoluyl- 
säure  mit  Schwefelsäure  (B.  22,   3273). 

c.  Trioxyanthrachinone:  Sie  bilden  sich  aus  Anthrachinondisuifo- 
säuren  (S.  681},  sowie  aus  Mono-  und  Dioxyanthrachinonen  durch  schmel- 
zendes Kali  oder  andere  Oxydationsmittel. 

Purpurin  CflH4(C0)2C8H[i,2,4](0H)3  +  H2O,  F.  253°  (wasserfrei), 
sublimirbar,  findet  sich  neben  Alizarin  in  der  Krappwurzel.  Es  entsteht 
aus  Alizarin  und  Chinizarin  beim  Erhitzen  mit  MnOj  und  Schwefelsäure 
auf  150O,  femer  aus  Tribromanthrachinon  u.a.m.  Purpurin  löst  sich 
in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Alkalien  mit  rein  roter  Farbe, 
Kalk-  und  Barytwasser  fällen  purpurrote  Niederschläge.  Auf  Thonerde- 
beize  erzeugt  es  schönes  Scharlachrot. 

Durch  Erhitzen  von  Purpurin  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  150"  ent- 
steht Purpurinamid  CnHjOjtNHiKOH)!. 

Isomer  mit  Purpurin  sind  Anthragallol  {1,2,3),  {Derivate  s.  C.  1901  11, 
1071 ;  1902  H,  1119;  1903  I,  290;  1905  II,  m),  ein  Bestandteil  des  AHtarin- 
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brauns,  Anthra-  oder  Isopurpurin  (1,2,7)  ^^^  Flavopurpurin  (1,2,6)  (B.  4( 
1048),  welche  in  der  Färberei  und  Druckerei  technische  Verwendung  findei 
ferner  das  Oxychrysazin  (1,2,8),  Oxyanthrarufin  (1,2,5)  (^*  ^^9»  215)  un 
1,4,8-Trioxyanthrachinon  (C.  1905  II,  1142).  Ueber  die  Constitutionsbestin 
mung  dieser  Substanzen  durch  Spaltung  der  genetisch  mit  ihnen  verknüpfte 
Disulfosauren  s.  A.  280,  i. 

Homologe  Trioxyanthrachinone:  Ein  Trioxymethylanthrachino 
ist  das  Emodin,  Frangulaemodin  (HO)2CeH2(CO)2CeH2(OH)CH„  F.  250»,  da 
neben  Rhamnose  durch  Spaltung  von  Frangulin,  aus  der  Rinde  des  Faulbeei 
baumes,  Rhamnus  frangula  (S.  692),  sowie  von  Polygonin  aus  Polygonum  ctu 
pidatum  (S.  690)  mit  alkoholischer  Salzsäure  gewonnen  wird  (B.  25,  R.  371 
und  sich  in  freiem  Zustande  in  zahlreichen  Rhabarberarten  findet  (A.  S09,  41 
Ein  isomeres  Emodin,  das  AloSemodin,  F.  224  0,  findet  sich  neben  dem  Bari 
aloin  (S.  692),  aus  dem  es  durch  Spaltung  mit  verdünnter  Salzsäure  entstehl 
in  zahlreichen  Aloearten  (C.  1898  II,  211),  sowie  in  den  Sennesblättem  (C.  190 
II,  871 ).  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  geht  es  in  eine  Dioxyanthrachinor 
carbonsäure,  das  sog.  Rhein,  über,  das  auch  aus  dem  chinesischen  Rhabarbe 
isolirt  wurde  (C.  1909  II,  622)..  Ein  mit  dem  Emodin  isomeres  Trioxymethy] 
anthrachinon  ist  wahrscheinUch  das  aus  dem  Morindin,  dem  Glycosid  au 
Morinda  citrifolia,  durch  Spaltung  gewonnene  Morindon,  F.  272®. 

d.  Tetra-  und  Polyoxyanthrachinone  sind  durch  Erhitzen  der  Oxy 
anthrachinone  mit  rauchender  Schwefelsäure  zweckmässig  unter  Zusatz  voi 
Borsäure  gewonnen  worden  (vgl.  S.  681  und  J.  pr.  Ch.  [2]  4S,  231;  44,  103) 
So  entsteht  aus  Alizarin  Chinalizarin,  Alizarinbordeaux  Cx4H402-i,2,5,8(OH)4 
es  liefert  durch  Oxydation  mit  Mn02  und  Schwefelsäure  unter  Zwischenbilduuj 
von  Anthradichinonen  (HO)3CeH(CO)2CeH202  Alizarinpentacyanin  C14H 
02(OH)5  einen  blauen  Beizenfarbstoff  (B.  26,  R.  260;  C.  1901  I,  1027).  Zwe 
isomere  Tetraoxyanthrachinone :  Anthrachryson  und  Rufiopin  entstehen  au 
sym.  Dioxybenzoesäure  (S.  329)  und  aus  Opiansäure  (S.  341)  oder  Proto 
catechusäure  (S.  327)  mit  Schwefelsäure.  Durch  Erhitzen  von  Gallussäure  mi 
Schwefelsäure  (S.  321)  entsteht  Rufigallussäure,  ein  Hexaoxyanthrachi 
non  Ci4H202-i,2,3,5,6,7-(OH)e,  das  sich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe  löst 
chromgebeizte  Stoffe  braun  färbt,  und  im  Verein  mit  Anthrapurpurin  ali 
Alizarin-  oder  Anthracenbraun  in  den  Handel  kommt.  Ein  isomeres  Hexa 
oxyanthrachinon  ist  das  Anthracenblau,  aus  Dinitroanthrachinon  mit  rauchen 
der  Schwefelsäure  gewonnen. 

Anthrachinoncarbonsäuren:  a-und  ß- Anthrachinoncarbonsäure,  entstehei 
durch  Oxydation  der  Anthracencarbonsäure,  die  a-Säure  (F.  285®)  aucl 
durch  Condensation  von  Benzoylphtalsäure  und  -isophtalsäure  (B.  29,  R.  284) 
die  ß-Säure  (F.  291®:  A.  311,  182)  aus  Methylanthracen .  oder  Methylanthra 
chinon  mit  Chromsäure;  das  Amid  der  a-Säure  giebt  mit  Brom  und  Alkal 
behandelt  i-Aminoanthrachinon  (S.  679;  B.  80,  11 15).  Trioxyanthrachinon- 
carbonsäure,  Purpurincarbonsdure  Ci4H402(OH)8C02H  ist  das  sog.  Pseudo- 
purpurin,  das  sich  in  dem  Rohpurpurin  aus  Krappwurzel  findet,  und  beim  Er 
hitzen  in  CO  2  und  Purpurin  zerfällt.  Ueber  synthetische  Purpurincarbon 
säuren  s.  C.   1894  II,  784. 

Dianthraohinoyle.  Man  bezeichnet  so  diejenigen  Verbindungen,  in  denen 
zwei  Anthrachinonreste  durch  directe  Bindung  in  a-  oder  ß-Stellung  mit  ein- 
ander verknüpft  sind.  Sie  entstehen  entweder  analog  dem  Diphenyl  (S.  528] 
I.  aus  den  Jodanthrachinonen  durch  Erhitzen  mit  Kupferpulver,  2.  aus  der 
Anthrachinondiazoniumsulfaten  mit  Essigsäureanhydrid  und  Kupferpulvei 
(B.  46,  1697;  C.  1909  II,  1906),  oder  3.  analog  der  Anthrachinons3mthese  aus 
den  durch  Erhitzen  von  Diphenyl  und   Phtalsäureanhydrid  bei  Gegenwart 


von    AlCIj    entstehenden    IMphenyldipbtaloylsäuren    durch    Behandlung    mit 
wasserentziehenden  Mittebi  (B.  44,  1075}: 

*^«^*\COOH^^«"*'^*^*   HOCO/*^»^*"^  C,H4s^j-q)C.H,.C,H,<^q)CH4. 

i.i'-Dianthrachinoyl,  braungelbe  Nadehi,  nach  Bildungsweise  i  und  2; 

2,2'-Dianthrachinoyl,  F.  388°,  nach  i,  z  und  3;  2,2'-IMmethj'l-i,i''^antbra- 

chinoyl,  F.  36?°;  2,4-2'4'-Tctram«thyl-i,i'-dianthrachinoyl,  F.  297"  {B.  43,  512). 

Die  Dianthrachinoyle  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  leicht  tmter 
nochmaliger,  innigerer  Verschmelzung  der  Anthiachinonkerne  in  chinonartige 
Verbindungen  mit  hochcondensirten  Ringsystemen  umgewandelt  werden 
können.  So  hefert  das  i.i-Dianthrachinoyl  bei  der  Reduction  mit  Kupfer- 
oder Mckelpulver  und  conc.  Schwefelsäure  das  dem  meso-Dianthron  <S.  675) 
ähnUch  gebaute  meso-Benzdianthron  (s.  u.),  stahlblaue,  haematitartige  Aggre- 
gate aus  Xylol,  das  beim  Erhitzen  mit  AClj  auf  140—145"  unter  Abspaltung 
von  2H  und  nochmaliger  Verknüpfung  zweier  Benzolkeme  in  das  meso-Kaphto- 
dianthron  (s.  u.],  braune  Nadeln,  übergeht  (B.  4S,  1734]-  Das  2,2''Dimethyl- 
i,i''dianthrachinoyl  condensirt  sich  beim  Erhitzen  für  sich  auf  350—380*, 
oder  besser  durch  Kochen  mit  conc,  alkoholischer  Kalilauge  unter  Abspaltung 
von  2H(0  zum  Pyranthron  (a.  u.),  rotbraune  Nadeln,  das  im  Bau  dem  Flav- 
anthren  (S.  679)  ähnlich  ist  und  zu  diesem  in  gleichem  Verhältnis  steht,  wie 
das  Anthraflavon  (S.  678)  zum  Indanthren  (B.  4S.  346). 


meso-Benzdianthron    meso-Naphtodianthron  Py  ran  thron. 

Alle  drei  Verbindungen  besitzen  direct  den  Character  von  Küpenfarb- 
stoffen, unter  denen  namentUch  das  Pyranthron  unter  dem  Namen  Indantkren- 
goldorang«  als  hervorragend  echter  orangeroter  Farbstoff  von  Bedeutung  ist. 
Bemanthrone.  Erhitzt  man  Anthrachinon  oder  besser  Anthron  mit 
Glycerin  und  conc.  Schwefelsäure  auf  100 — 110*,  so  entsteht  unter  Angliede- 
rungeines neuen  Benzolringes  in  1,9-Stellnngdassog.  Benzanthron  (B.  S8,  170): 

C,H*.CH,       HOCHss  „„™    -8HÄ^    C,H*.C=CHx„„ 
CO-C,H4  "^  HOCH/^"^"   '-*ä'^    CO— C,H,.CH'^^"- 

Aus  den  Amidoanthrachinonen  entstehen  unter  gleichzeitig  verlaufender 
Bildung  eines  N-halügen  Ringes  (vgl.  Antbrachinohn  S.  683)  Bemanikron- 
ehinoline. 

Benzanthron  (Formel  s.  o.},  hellgelbe  Nadeln,  F.  170".  2-Meti)7l-  und 
2,4-Dimethylbenzanthron,  F.  199*  und  1650. 

Beim  Verschmelzen  mit  Aetzkali  geben  die  Benzanthrone,  mit  Ausnahme 
der  Oxy-,  Nitro-  und  Amidobenzanthrone,  unter  Zusammenschluss  zweier  Mole- 
cüle  dem  Pyranthron  ähnhch  gebaute  meist  blaue  bis  violette,  hervonagend 
echte  Küpenfarbstoffe,  die  sog.  Violanthrette  und  Isoviolantkrene.  Hierher 
gehören  das  aus  Benzanthron  entstehende  Indanthrendunlielblau  sowie  seine 
Isomeren  und   Substitutionsproducte :   IndanlkrenvioUit  und  Indanthrengrün. 
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Naphtanthracen  CeH4<^^jjp^:^}CioH«,  F.  141O,  ist  isomer  mit  Chrysen 

(S.  662);  es  entsteht  aus  seinem  Chinon  durch  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und 
Ammoniak.  Naphtanthrachinon  CeH4(CO)2CioHe,  F.  168®,  wird  aus  a-Naphtoyl- 

o-benzoesäure  C6H4\qqq    j^     (S.  671)   in   ähnlicher  Weise   gewonnen  wie 

Anthrachinon  aus  Benzoylbenzogsäure.  Das  Naphtanthrachinon  wird  durch 
Schmelzen  mit  Kali  in  ß-Naphto€säure  und  Benzoesäure  gespalten  (B.  19,  2209 ; 
t%,  827;  33,  446).  Phenanthroanthrachinon  Ci4Hs(CO)2C6H4,  F.  234 <>  s. 
C.  1908  I,  1223. 

Naphtacen  CeH4<JJJl§I^H>CeH4  oder  CeH4<^J5[^j)CioHe,  F.  3350, 

ist  isomer  mit  Naphtanthracen;  es  entsteht  aus  seinen  sauerstoffhaltigen 
Derivaten  Oxy-  u.  Diox3aiaphtacenchinon  durch  Zinkstaubdestillation.   Dioxy- 

naphtacenchinon,  Isoaethindiphialyl  CeH4<!^p/QTrv_gr;o/^«^*' -^^  347**' ^°*® 

CO  TJP  -— jP 

Blättchen,  wird  aus  Aethindiphtalyl  (S.  609)  CeH4<(      )^0     I     0<(   ~)>CeH4 

C^         — CjH       CO 

durch  Umlagerung  mittelst  Natriummethylat  sowie  durch  Oxydation  von 

Diketohydrinden  (S.  620)  mit  KaUumpersulfat  erhalten ;  durch  Oxydation  mit 

Salpetersäure   entsteht  Naphtacendichinon   CeH4<^Q"g'  Q^eH4,    F.   333®, 

welches  ausserordentlich  leicht  in  das  Dioxynaphtacenchinon  zurückgeht; 
durch  Reduction  des  letzteren  mit  Phosphor  und  HJ-Sämre  entsteht  Dihydro- 
naphtacen  C18H14,  F.  207^^,  welches  mit  Chromsäure  Naphtacenchinon  CioH« 
(CO)2CeH4,  F.  294®,  ein  Isomeres  des  Naphtanthrachinons,  liefert  (B.  31, 1272; 
33,  446).  Durch  Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  und  a-Naphtol  bez. 
a-Oxynaphtoyl-o-benzoesäure  mit  Borsäure  und  Schwefelsäure  entsteht  Mon- 

oz3rnaphtacenchinon  CeH4<^QQt^n|CioH5[i]OH,  F.  303®,  welches  durch  Oxy- 
dation leicht  in  das  obige  Dioxynaphtacenchinon  übergeht  und  durch  Re- 
duction ebenfalls  in  Naphtacen  und  Dihydronaphtacen  überführbar  ist 
(B.  36,  547,  719*  2326). 

Glycoside  oder  Glucoside  und  Pentoside. 

Als  Glycoside  oder  Glucoside  bezeichnet  man  Pflanzenstoffe,  die  durch 
Einwirkung  ungeformter  Fermente,  Enzyme^  oder  durch  Säuren  und  Alka- 
lien in  Zuckerarten,  meist  Traubenzucker  oder  Glucose,  und  andere  Verbin- 
dungen gespalten  werden.  Einige  liefern  bei  der  Spaltung  Isodulcit  oder 
Rhamnose,  eine  Pen  tose,  sie  werden  als  Pentoside  (s.u.)  zusammenge- 
stellt. Bei  manchen  Glycosiden  ist  die  Natur  des  Zuckers  noch  nicht  mit 
voller  Sicherheit  festgestellt.  Die  Glycoside  und  Pentoside  sind  daher  als 
aetherartige  Verbindungen  der  Zuckerarten  aufzufassen.  Viele  von  ihnen 
waren  bei  der  Beschreibung  ihrer  Spaltungsproducte  zu  erwähnen,  manche 
wurden  sjnathetisch  dargestellt. 

Die  einfachsten  Glucoside  lehrte  E.  Fischer  durch  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  alkoholische  Zuckerlösungen  bereiten:  sie  sind  früher  (Bd.  I) 
erwähnt  worden.  Eine  zweite  von  Michael  herrührende  Methode  zur  künst- 
lichen Darstellung  von  Glucosiden  beruht  auf  der  Wechselwirkung  von  Phe- 
nolen mit  Acetochlor-  oder  -bromglucose  (Bd.  I)  in  alkahsch-alkohohscher 
Losung. 
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la.  Sinigriiiy  myronsaures  Kalium, 
CioHisNSgOioK  =  C8H5N:C<^^;^^^Q^+ HjO,    F.  1270  (wasserfrei    132«). 

findet  sich  im  schwarzen  Senfsamen,  sowie  auch  in  der  Meerrettigwurzel  von 
Cochlearia  arfnoracia.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  Nadeln.  Beim 
Kochen  mit  Barytwasser  oder  durch  Einwirkung  des  in  den  Senfsamen  ent- 
haltenen Fermentes  Myrosin  wird  es  in  d-Glucose,  Allylsenföl  und  primäres 
Kaliumsulfat  gespalten  (B.  SO»  2322). 

/OSOft-CCieHaiNOg 

ib.  Sinaibin  C8oH44N2S20ie  =  C^SC.HnOs  +H20(?)  findet 

^N.CHgCeH^OH 
sich  im  weissen  Senfsamen.  Es  wird  durch  Myrosin  zerlegt  in:  Glucose, 
Sinalbinsenföl  oder  p-Oxybenzylsenföl  SC:NCH2C6H4[4]OH  und  Sinapin- 
sulfat  CiflH24N06.HS04.  Das  Sinapin  zerfällt  leicht  in  Cholin  (s.  Bd.  I)  und 
Sinapinsäure  oder  Oxydimethoxyztmmtsäufe  (CH80)2[3,5](OH)[4]CeH2CH: 
CH.COOH  (S.  414)  (B.  8«,  2327). 

Eine  ähnUche  Zusammensetzung  wie  das  Sinaibin  dürften  auch  die  Gln- 
coside  verschiedener  Kressearten  wie  Tropäolum  maius,  Lepidium  sativum, 
Nasturtium  officinale  haben,  welche  bei  der  Spaltung  statt  Allylsenföl: 
Benzyl'  und  Phenylaethyhenföl  (S.  279)  liefern  (B.  32,  2335). 

2.  Arbutin  Ci2Hie07,  F.  187®  (wasserfrei),  und  Methylarbutin  CisHigO?, 
F.  176®  (wasserfrei),  finden  sich  in  den  Blättern  der  Bärentraube  (Arhutusuva 
ursi).  Durch  Einwirkung  von  Kali  und  Jodmethyl  geht  Arbutin  in  Methyl- 
arbutin über.  Durch  Spaltung  mit  Emulsin  oder  verdünnten  Säuren  entstehen 
aus  ihnen  neben  d-Glucose:  Hydrochinon  (S.  214)  und  Hydrochinonmethyl- 
aether  (S.  215): 

CiaHieOi  +  HgO  =  CsHiaO«  +  CeH4(OH)2. 

3.  Salidn,  Saligeninglucose  CflHii05.0.CeH4CH20H,  F.  201»,  findet 
sich  in  den  Rinden  und  Blättern  von  Weiden,  wie  Salix  helix,  und  einigen 
Pappelarten.  Es  bildet  kleine,  glänzende,  bitterschmeckende  Kr3^taUe,  die 
sich  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  lösen.  Durch  Oxydation  geht  es  in 
Helicin  über,  folglich  ist  das  Saligenin  mit  der  Glucose  in  dem  Salicin  durch 
Vermittlung  des  Phenolsauerstoffatoms  gebunden.  Durch  die  Enzyme  Ptyalin 
und  Emulsin  wird  das  Salicin  in  Glucose  und  Saligenin  (S.  307)  gespalten: 

C6H11O5.O.C6H4CH2OH  -h  H2O  =  C6Hi20e  +  H0.C«H4CH20H. 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  ebenso  gespalten,  aber 
das  Sahgenin  wird  dabei  zu  Saliretin  verharzt. 

Geschichte:  Das  Salicin  wurde  1830  von  Leroux  (A.  chim.  phys.  [2] 
44,  296]  und  Buchner  (Rep.  f.  Pharm.  29,  411)  fast  gleichzeitig  entdeckt. 
Seine  Zusammensetzung  und  Natur  wurde  von  Piria  1845  (A.  56,  35)  durch 
eine  ausführliche  Untersuchung  aufgeklärt. 

Populin,  Benzoylsalicin  Ci8Hi7(C7H60)07-»- 2H2O  findet  sich  in  der 
Rinde  und  den  Blättern  der  Zitterpappel  Populus  tremula.  Es  bildet  sich  aus 
Salicin  durch  Einwirkung  von  Benzoesäureanhydrid  oder  Benzoylchlorid. 

Helicin,  Salicylaldehydglucose  CeHii05.0.CaH4CHO  entsteht  aus  Salicin 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  und  geht  durch  Reduction  in  Salicin 
über.  Künstlich  wurde  es  aus  Acetochlorglucose  mit  Salicylaldehyd  (S.  313) 
erhalten.  Es  wird  wie  Salicin  durch  Fermente  oder  verdünnte  Säuren  in  Salicyl- 
aldehyd und  Glucose  gespalten. 

Glucosecumaraldehyd  C6Hii06.0.C6H4.CH:CH.CHO  und  Methylgluco-o- 
cumarketon  entstehen  durch  Condensation  von  Helicin  mit  Acetaldehyd  und 
Aceton  (B.  24,  3180). 
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4.  Gein  C1SH22O7  findet  sich  in  der  Wurzel  des  Benediktenkrauts  Geum 
urbanum;  es  liefert  bei  der  Spaltung  Glucose  und  Eugenol  (C.  1905  I,  1329). 

5.  Gaultherin  CeHii050.C«H4COOCH8  +  H20  findet  sich  in  zahlreichen 
Gaultheria-  und  S/>»Va^aarten,  femer  in  Betula  lenta  neben  einem  Enzym 
Gatdtherase,  durch  das  es  in  Glucose  und  Salicylsäuremethylester  gespalten 
wird. 

6.  Coniferin  C16H22O8+2H2O,  C6Hii050.CeH3(OCH3).C3H4.0H  findet 
sich  im  Cambialsaft  der  Conifferen,  in  den  Spargelpflanzen  und  der  Schwarz- 
wurzel von  Scorzonera  hispanica  (B.  25,  3221).  Es  verwittert  an  der  Luft 
und  schmilzt  wasserfrei  bei  185®.  Mit  Phenol  und  Salzsäure  befeuchtet  wird 
es  dunkelblau  gefärbt.  Durch  Kochen  mit  Säuren  oder  Einwirkung  von  Emul- 
sin  wird  es  in  d-Glucose  und  Coniferylalkohol  HO.C«H8(OCH8)C8H40H  (S.  399) 
gespalten.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  geht  das  Coniferin  in  Gluco- 
vanillin  CflHii06.0CeH8(OCH8).CHO,  F.  1920,  das  Glycosid  des  VaniMins, 
über,  das  durch  Säuren  oder  Emulsin  in  Glucose  und  Vanillin  zerfällt  (B.  18, 
1595,  1657)  und  künstlich  durch  Umsetzung  von  Acetobromglucosie  mit  Va- 
nillinnatrium erhalten  wurde  (B.  42,  1475).  Syringin,  Meihoxylconiferin 
Ci7H2409  +  H20  =  CeH„Oß.O.CeH2(OCH8)2C8H40H,  F.  191O,  in  der  Rinde 
von  Syringa  vtUgaris  und  Ligustrum  vulgare,  zeigt  ähnhche  Umwandlungen 
wie  Coniferin. 

7.  Phlorizin  C21H24O10.  F.  108®,  findet  sich  in  der  Wurzelrinde  ver- 
schiedener Fruchtbäume,  daher  der  Name  von  (pXoi6<;  Rinde  und  fiila  Wurzel. 
Das  Phloridzin  ist  mit  den  Pentosiden:  Naringin  und  Hesperidin  (S.  691)  nahe 
verwandt.  Es  spaltet  sich  in  Traubenzucker  und  Phloretin,  das  mit  conc. 
Kalilauge  in  Phloroglucin  (S.  217)  und  Phloretinsäure  oder  p-Hydrocumar- 
säure  (S.  327)  zerfällt: 

C2iH240io  +  H2O  =  CßHiaOe  (Glucose)  +  Ci5Hi40ß  (Phloretin) 
C16H14O5  +  H2O   =  CeHeOj  (Phloroglucin)  +  C9H10O8  (Phloretinsäure). 

Innerlich  eingegeben  erzeugt  es  starke  Glucosurie. 

8.  Aesculin  CiBHieOg-H  V2H2O,  F.  205  <>  (wasserfrei),  findet  sich  in  der 
Rosskastanie,  Aesculus  hippocastanum  und  in  der  Wurzel  des  wilden  Jasmins, 
Gelsemium  sempervirens.  Es  wird  durch  Säuren  oder  Fermente  in  d-Glucose 
und  Aesculetin  oder  4,5-Dioxycumarin  (S.  414)  gespalten.  Isomer  mit  Aes- 
culin ist: 

9.  Daphnin  CisHieOg-l- 2H2O,  F.  200®,  aus  der  Rinde  von  Dapkne 
alpina.  Es  wird  in  Glucose  und  Daphnetin  oder  3,4-Dioxycumarin  (S.  414) 
gespalten. 

IG.  Fraxin  CißHigOio  findet  sich  in  der  Rinde  der  Esche,  Fraxinus 
excehior,  und  neben  Aescuün  in  der  Rinde  der  Rosskastanie.  Es  spaltet  sich  in 
Glucose  und  Fraxetin,  den  Monomethylaether  eines  Trioxycumarins  (S.  414) 
(B.  27,  R.  130). 

11.  Iridin  C24H260i8,  F.  208®,  findet  sich  in  der  Veilchenwurzel,  Iris 
florentina,  vor.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  in  Traubenzucker  und 
Irigenin  CigHigOg  gespalten. 

Das  Irigenin  ist  wahrscheinlich  ein  Polyoxyketon.  Es  spaltet  sich  mit 
concentrirter  Alkalilauge  in  Ameisensäure,  eine  aromatische  Oxysäure:  Iri- 
dinsäure  CioHi2^6i  F.  ii8<*,  die  durch  CO2- Abspaltung  Iridol  oder 
3-Oxy-4,5-dimethoxy-i-methylbenzol,  F.  57®,  liefert,  und  Iretol  C7H8O4 
oder  Methoxjrphloroglucin  (CH80)[i]C6H2[2,4,6](OH)8,  F.  186»  (S.  219) 
(B.  26,  2010;  27,  R.  514)- 

12.  Ruberythrinsäure  CgeHgsOi*  =  HO.Ci4H602.0.Ci2Hi403(OH)7,  F. 
158 — 260®,   ist  das   Glucosid   des  Alizarins   (S.  682);   es   findet  sich  in  der 

Richter-Anschtttz,  Organ.  Chemie.  II.  11.  Aufl.  4^ 
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Krappwurzel  von  Rubia  tinciorum  und  zerfällt  mit  verdünnter  Salzsaure  in 
Alizarin  und  Glucose  (B.  29>  2244).  Auch  das  Purpurin  ist  in  der  Krapp- 
wigrzel  als  Glucosid  enthalten. 

13.  Saponarin  CS1H24O12»  ündet  sich  im  Seifenkraute  Saponaria  offici- 
nalis.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  zerfällt  es  in  Glucose 
und  Viiexin  C16H14O7;  letzteres,  wahrscheinlich  ein  Flavonabkömmling, 
liefert  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Phloroglucin  und  p-Oxyacetophenon 
(C.  1906  II,  1062). 

14.  Digitalin  {Digitalinum  verum,  Kiliani)  Cs6H5eOi4  ( ?),  ein  amor- 
phes Glucosid,  ist  der  wirksame  Bestandteil  der  Digitalisglucoside,  die  sich 
in  den  Samen  von  Digitalis  purpuvea  und  lutea  finden.  Es  wird  durch  con- 
centrirte  Salzsäure  gespalten  in  Digitaligenin  C28H82O8  oder  C2sH8oOs  ( ?), 
Traubenzucker  C6H12O6  und  Digitalose  C7H14O5.  Seine  therapeutische  Wir- 
kung besteht  darin,  dass  es  »weniger  häufige,  aber  ergiebigere  Zusammen- 
ziehungen des  Herzens  «1)  verursacht.  Der  Hauptbestandteil  der  Digitalis- 
glucoside ist  das  krystallisirte  Digitonin,  das  mit  wässerigalkoholischer  Salz- 
säure in  Digitogenin,  Glucose  und  Galactose  gespalten  wird.  Die  empirischen 
Formeln  dieser  Substanzen  lassen  sich  noch  nicht  mit  Sicherheit  aufstellen. 
Der  Abbau  des  Digitogenins  hat  zu  einer  Reihe  von  Säuren  geführt,  deren 
Constitution  noch  nicht  bekannt  ist  (B.  27,  R.  881;  28,  R.  1056;  Sl,  2454; 
32,  2201 ;  87,  1215 ;  4S,  3562).  Aus  den  Blättern  von  Digitalis  purpurea  wird 
noch  ein  weiteres  pharmazeutisch  wirksames  Glucosid  gewonnen,  das  Digi- 
toxin CS4H64O11,  F.  145®,  welches  durch  Salzsäure  in  Digitozose  CeHi204 
(2  Mol.)  und  Digitoxigenin  Ctiü^iO^i?)  gespalten  wird.  Neben  dem  Digi- 
toxin findet  sich  in  geringer  Menge  ein  gelber  Farbstoff ,  das  sog.  Digitoflavon 
CisHioOe,  welches  in  die  Gruppe  der  Flavone  (s.  d.)  gehört  und  mit  dem 
Luteolin  identisch  ist  (B.  32,  2196,  11 84;  34,  3577). 

15.  Saponine^)  nennt  man  eine  Reihe  amorpher  Glucoside,  die  stark 
schäumende,  seifenartige  Lösungen  liefern  (daher  der  Name  von  sapo  die  Seife). 
Sie  sind  in  der  Natur  weit  verbreitet,  schmecken  intensiv  bitter  und  zeigen 
stark  giftige,  haemolytische  Wirkungen,  die  durch  Zusatz  von  Cholesterin 
(Bd.  I)  aufgehoben  werden  (B.  42,  238).  Durch  Spaltung  mit  Säuren  liefern 
sie  neben  verschiedenen  Zuckerarten,  Galactose,  d-Glucose,  1-Arabinose,  Sapo- 
genin  (B.  36,  2722). 

16.  Convolvulin  C31H50O1S  ( ?)  aus  der  Jalapawurzel  von  ipomoea  pwrga, 
bildet  eine  gummiartige  Masse,  die  stark  purgirend  wirkt.  Als  Spaltungs- 
producte  treten  neben  Glucose,  Rhamnose  und  Rhodeose,  einer  Methylpentose, 
d-Methylaethylessigsäure  und  eine  OzypentadecylsäureC2H5CH(CH3).CH(OH). 
C2H18.CO2H,  F.  50®,  auf.  Die  letztere  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure: Methylaethylessigsäure  und  eine  mit  der  Sebacinsäure  (s.  Bd.  I)  isomere 
Säure  CioHi804,  F.  iiö»  (B.  27,  R.  885;  C.  1901  I,  1042;  II,  425,  426). 

17.  Jal^n,  Scammonin  C84H5eOi6,  aus  Convolvulus  orizabensis  und  aus 
Scammoniumharz,  gi^bt  bei  der  Destillation:  Essigsäure,  Tiglinsäure  und  Pal- 
mitinsäure (B.  26,  R.  591 ;  27,  R.  736). 

18.  Polygonin  C21H20O5,  F.  203",  ist  ein  Glycosid,  welches  aus  der 
Wurzelrinde  von  Polygonum  cuspidatum  erhalten  wird  und  bei  der  Spaltung 
mit  alkohol.  Salzsäure  Emodin  (S.  685)  Uefert  (B.  26,  R.  86). 

19.  Amygdaliiiy  Mandelsäurenitrildiglucose  C2oH27NOii=C^5.CH 
(CN).O.Ci2H2iOio(+3H20),  F.  215®  (wasserfrei),  findet  sich  in  den  bit- 
teren Mandeln,  in  den  Fruchtkernen  vieler  Prunusarten,  also  der  Kirschen, 


1)  Binz,  Grundzüge  der  Arzneimittellehre. 

2)  Ifobert,  Die  Saponine,  Stuttgart  1904. 
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Pfirsiche,  Aprikosen  u.  s.  w.,  sowie  in  den  Kirschlorbeerblättern.  Es  bildet 
weisse,  glänzende  Blättchen,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  in  heissem  Al- 
kohol lösen. 

Geschichte:  Das  Amygdalin  wurde  1830  von  Robiquet  und  Bou- 
tron-Chalard  (A.  chim.  phys.  [2]  44,  352)  entdeckt;  die  Zusammensetzung 
und  die  Natur  des  Amygdalins  wurde  durch  Lieb  ig  und  Wo  hl  er  (A.  22,  i) 
aufgeklärt. 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  beim  Stehen  mit  Wasser 
und  Emtdsin^  einem  in  den  bitteren  Mandeln  enthaltenen  Enz5an,  wird 
das  Amygdalin  in  Glucose,  Bittermandelöl  und  Blausäure  zerlegt  (S.  249). 
Durch  Hefe  wird  aus  dem  Amygdahn  nur  ein  Molecül  Glucose  abgespalten 
und  so  entsteht  das  l-Mandebäurenitrilglacodd  C6H5CH(CN).O.CeHii05, 
F.  148  ö,  das  durch  Emulsin  unter  Zwischenbildxmg  von  d-Mandelsäure- 
nitril  in  Benzaldehyd,  Blausäure  imd  d-Glucose  zerfällt  und  beim  Ver- 
seifen mit  conc.  HCl  neben  Glucose  und  Ammoniak  1-Mandelsäure 
Uefert  (B.  28,  1508). 

Kocht  man  das  Amygdalin  mit  Alkalien,  so  entsteht  unter  Ammoniak- 
entwicklung: Atnygdalinsdure  C6H6CH(C02H).O.C2oH280i8,  die  in  Verbindung 
mit  Amygdalin  das  aus  den  Blättern  von  Prunus  Laurocerasus  isolirte  Lauro- 
cerasin  (amorphes  Amygdalin)  bildet  (C.  1885,  570). 

Beim  Schütteln  mit  verdünntem  Barytwasser  wird  Amygdalin  in  das 
isomere  Isoamygdalin  (C.  1905  I,  182)  umgewandelt,  das  durch  Hefe  in 
Glucose  und  [d+l]-Mandelsäurenitrilglucosid  oder  Prulaurasin,  F.  121  <*,  ge- 
spalten wird  (C.  1907  II,  1340).  Letzteres  ist  aus  den  Blättern  von  Prunus 
Laurocerasus  isolirt  und  giebt  bei  der  Hydrolyse  mit  conc.  HCl  Glucose  und 
[d+l]-Mandelsäure.  Es  ist  isomer  mit  dem  Sambunigrin,  d-Mandelsdure^ 
nitrilglucosid,  F.  151®,  aus  den  Blättern  von  Sambucus  nigra;  dieses  giebt 
beim  Verseifen  mit  conc.  HCl  Glucose  und  d-Mandelsäure.  Durch  Behandeln 
mit  verdünntem  Barytwasser  geht  es  ebenso  wie  das  1-Mandelsäurenitril- 
glucosid  unter  Racemisirung  in  das  Prulaurasin  über  (C.  1907  II,  69).  Weitere 
Blausäure  liefernde  Glucoside  sind  Durrhin,  Linamarin  und  Vidanin. 

Pentoside,  Rhamnoside.  Die  nachfolgenden  Pentoside  sind  als  aether- 
artige  Verbindungen  der  Rhamnose  CeHi^O«  =  CeHi205+H20  (s.  Bd.  I) 
oder  des  Isodulcits  aufzufassen: 

1.  Naringin  C2iH260ii-|-4H20,  F.  170®  (wasserfrei),  findet  sich  be- 
sonders in  den  Blüten  und  auch  in  anderen  Teilen  des  auf  Java  vorkommenden 
Baumes  Citrus  decumana.  Der  Name  des  Pentosides  ist  von  Naringi  ab- 
geleitet, das  im  Sanskrit  Orange  bedeutet.  Durch  verdünnte  Säuren  wird  es 
in  Rhamnose  und  das  bei  230<>  schmelzende  Naringenin  (S.  601)  gespalten, 
das  mit  conc.  Kalilauge  in  Phloroglucin  (S.  217)  upd  p-Cumarsäure  (S.  412) 
zerfäUt  (B.  20,  296): 

CaiHaeOii  =  C6H14O5  (Rhamnose)     +C15H12O5  (Naringenin) 
C16H12O6  +  U2O  =  CeHflOj  (Phloroglucin)  +  CgHsOa  (p-Cumarsäure). 

2.  Hesperidin  C5oHeo022  (?),  F.  251®,  ist  in  unreifen  Orangen,  Citronen 
u.  a.  enthalten.  Es  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Glucose,  Rhamnose  und  Hespe  - 
retin  (S.  601).  Durch  Kalilauge  wird  das  Hesperetin  in  JPhloroglucin  und 
Hesperetinsäure  (Isoferulasäure,  p-Methoxy-m-oxyzimmtsäure)  (S.  413)  zerlegt 
(B.  14,  948;  C.  1899  I,  118): 

C50H60O27  +  3H2O  =  2CeHiaO«  +  CgHi^O«  +  2CieHi40e 
Hesperidin  Glucose       Rhamnose     Hesperetin 

C16H14O«    +  2H2O  =  CeHcOj  (Phloroglucin)    +  C10H10O4  (Isoferulasäure). 
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3.  Querdtrin  C21H22O12  findet  sich  in  der  Rinde  von  Quercus  tincioria 
und  dient  unter  dem  Namen  Quercitron  als  gelber  Farbstoff.  Es  spaltet  sich 
in  Rhamnose  und  Quercetin  (s.  d.),  einen  Phenylbenzopyron-  oder  Flaoon- 
abkömmling  (B.  26,  R.  234;  28,  2303): 

C21H22O12  +  H2O  =  CeHi40e  (Rhamnose)  +  C15H10O7  (Quercetin). 

4.  Frangulin  C21H20O9,  F.  286®,  findet  sich  in  der  Faulbaumrinde  von 
Rhamnus  frangula.  Bei  der  Verseifung  mit  alkoholischer  Salzsäure  treten 
Rhamnose  und  E modin  (S.  685)  auf  (B.  25,  R.  370): 

C21H20O»  +  2H2O  =  CßHiiOe  (Rhamnose) +  C15H10O6  (Emodin). 

5.  Aloin.  Eine  Reihe  anscheinend  verschiedener  Aloine:  Aloin,  Barbaloin, 
Nataloin,  finden  sich  in  der  Aloe,  dem  eingetrockneten  Saft  verschiedener  Aloe- 
arten. Am  besten  untersucht  ist  das  aus  der  Barbadosaloe  isohrte  Barbaloin 
Ci4H602(OH)2CH2.0.CeHii04(?),  gelbhche  Nadeln  (C.  1909  II,  622).  Beim 
Erwärmen  mit  wässerig-alkohohscher  Salzsäure  wird  es  in  eine  Aldopentose 
(Osazon,  F.  209  o)  und  Aloeemodin  (S.  685)  gespalten  und  zeigt  daher  die  glei- 
chen Umwandlungen  wie  dieses  (C.  1910  I,  104).  Chromsäure  oxydirt  zum 
Rhein,  einer  Dioxyanthrachinoncarbonsäure  (S.  685);  mit  Salpetersäure  ent- 
stehen Chrysaminsäure  (S.  684)  und  die  sog.  AloStinsaure,  wahrscheinlich 
ein  Gemisch  verschieden  hoch  nitrirter  Aloeemodine. 

Bitterstoffe* 

Unter  dem  Namen  Bitterstoffe  fasste  man  verschiedene  indifferente, 
bitter  schmeckende  Pflanzenstoffe  zusammen,  von  denen  viele  schon  ihre 
Stellung  im  System  der  organischen  Chemie  gefunden  haben.  Zu  den  nicht 
oder  nicht  völlig  erforschten  gehören: 

Cantharidin  C10H12O4,  F.  218®,  sublimirt  leicht,  ist  in  den  spanischen 
Fliegen  und  anderen  Insecten  vorhanden.  Es  schmeckt  sehr  bitter  und  zieht 
auf  der  Haut  Blasen.  Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  löst  es  sich  zu  Salzen  der 
Cantharinsäure  C10H14O6.  Das  Cantharidin  ist  wahrscheinUch  eine  Lacton- 
carbonsäure;  durch  Jodwasserstoff  oder  Chlorsulf onsäure  wird  es  in  die  isomere 

beständigere  Cantharsäure  C10H12O4  =  C7H10  {r2icO^O  ^  ^^  umgewandelt, 

die  mit  Kalk  destillirt  Caw/Äar^n  oder  DihydrO'0-xylol(S.  432)  giebt  (M.  19, 707). 

Nahe  verwandt  mit  dem  Cantharidin  scheint  das  Anemonin  CioHgOi, 
F.  150*^,  zu  sein,  welches  ein  krystallinischer  Bestandteil  der  Extracte  fast 
aller  A7iefnonen'  und  Ranunculaceen-SiTten  ist  (M.  20,  634). 

Pikrotoxin  C80H34O13  findet  sich  in  den  Kokkelskörnem  von  Meni- 
sp&rmum  cocculus;  es  schmeckt  sehr  bitter  und  wirkt  äusserst  giftig,  ähnlich 
dem  Strychnin.  Das  Pikrotoxin  ist  ein  Gemenge  zweier  Körper:  des  Rkro- 
toänins  Ci6Hie06+ H2O,  F.  201»,  und  Pikrotins  CigHisO;,  F.  249»,  die 
sich  am  besten  durch  Bromiren  in  wässriger  Lösung  trennen  lassen.  Hierbei 
wird  nur  das  Pikrotoxinin  zu  dem  schwerlösüchen  Brompikrotoxinin 
bromirt,  das  bei  der  Reduction  Pikrotoxinin  zurückbildfet.  Letzteres  wirkt 
stark  reducirend,  enthält  zwei  Hydroxylgruppen  und  scheint  ein  Lacton  zu 
sein  (B.  31,  2958). 

Santonin  CjßHisOa,  F.  170»,  [a]D  =  -  171, 37»,  ist  der  wirksame  Bestand- 
teil des  »Wurmsamens«  von  ^f/ewisia  ««fl.  In  AlkaUen  löst  es  sich  unter 
Umwandlung  in  Salze  der  Santoninsäure  C15H20O4,  welche  bei  120^  in  Wasser 
und  Santonin  zerfällt.  Durch  Kochen  der  Santoninsäure  mit  Baryt  entsteht 
die  isomere  Santonsäure  C15H20O4,  F.  17 1»,  welche  bei  der  Oxydation  eine 
Tetracarbonsäure  liefert.    Ueber  die  Constitution  der  letzteren  s.  B.  29,  R.  1 1 19 ; 
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C.  1899  II,  995.    Das  Santonin  ist  ein  Lacton,  es  steht  zur  Santonin    i 
Santonsäure   in   ähnlicher   Beziehung  wie   Cumarin   zur   Cumarins    1 
Cumarsaure.    Andererseits  enthält  das  Santonin  eine  Ketongruppe: 
hydrazon,  F.  220^  Oxim,  F.  2170  (B.  S2,   1412).     Durch  Red\ 
Santonins  mit  Jod  Wasserstoff  säure  oder  mit  Zinnchlorür  und'  Salzi 
steht  die  rechtsdrehende  santonige  Säure  C15H20O3,  F.  179^ ;  die  ents    : 
linksdrehende  Modification  und  die  aus  beiden  entstehende  [d+1]    ; 
Säure  sind  ebenfalls  bekannt.     Die  drei  Säuren  geben  mit  Kali  gei 
Propionsäure,  Dimethyl-ß-naphtol  und  Wasserstoff.     Damach  ersc  1 
Santonin  als  ein  Abkömmling  eines  Hexahydtodimethylnaphtalins  (I 
28,  R.  392;  29,   R.  291,   296).      Neben    der   san tonigen  Säure   eni 
der  Reduction  des  Santonins  mit  Zinn  und  Salzsäure  ein  Kohlen\^ 
CioHi3(CH3-)2(C2Hß),  Kp.  248®,  der  vielleicht  Dimethylaethyloctohi  ! 
talin  ist  (B.  28,  R.  622).    Durch  Erwärmen  mit  Mneralsäuren  unter  , 
denen  Bedingungen  wird  das  Santonin  in  verschiedene  sogenannt« 
troposantonineCisHigOs  umgewandelt,  die  sich  durch  ihr  optisches  ]  1 
vermögen  von  einander  unterscheiden  und  vom  Santonin  durch  das  A  1 
der    Ketonreaction    und    das    Auftreten    von    Phenolreactionen    a  1 
Man  nimmt  daher  hierbei,   ähnlich  der  Umwandlung  des  Carvon 
vacrol  (S.  488),  den  Uebergang  einer  Keton-  in  die  entsprechende 
form  an  (B.  81,  3 131;  S6,  1386,  2667).     Andere  Umwandlungen  erl 
Santonin  unter  Einwirkung  des  Sonnenlichtes:  in  essigsaurer  Lösung 
die  zweibasische  sog.  Photosantonsäure  C15H22O5  neben  Isophotosai]  1 
einer  Dioxyaldehydcarbonsäure ;   erstere  geht  unter  Wasserverlust 
hydrophotosantonsäure  Ci6H2o04  über,  die  durch  Oxydation  Di 

phtalidcarbonsäure     q/C(CH8)2[2]|  c^h»  [5]C00H  ,     durch    Di 

ihres  Ba-Salzes  1,5,2-Diaethylisopropylbenzol  Hefert  (C.   1902    '. 
Aus  diesen  Daten  sind  folgende  Formeln  abgeleitet  worden: 

CH>— C(CHa)    C— CHg— CH  -O \  ^  CH=C(CH»)  -  C    CH»— OH-O- — 

CO  -C(CH,)-C  -CH,— CH-CH(CH,)/    ^~^  C(0H):C(CH,)-C— CHa-CH-CH(C] 
Sr  Santonia  ^v.  Desmoiroposantonin 

GH,.CH(CH»).C=CH— CHOH  H0CH,.CH(CH,).C  -CH-CHOH 

H0C0.CH(CHs).C~<JH— CHCH{CH,)C00H  H0C.CH(CHa).C=^CH— CHCH(CH,  ' 

Photosantonsäiire  Igophotoaantons&ure. 

Artemisin  C15H18O4   aus   den  Samen   von  Artemisia  maritima 
Lacton  wie  Santonin  und  dem  letzteren  nahe  verwandt  (vgl.  B.  3 1 
C.   1905  I.  98). 

Natürliche  Farbstoffe  <). 

Die  wichtigen  natürlichen  Farbstoffe:  der  Indigo,  das  Aliza\ 
seine  Verwandten,  die  EuxatUhinsäure,  das  Gentisin  u.  a.  m.  sind 
System  der  organischen  Chemie  eingereiht.  Von  den  bisher  no( 
vollkonmien  erforschten  natürlichen  Farbstoffen  seien  die  folgen 
wähnt: 

Brasilin  CieHi405  bildet  den  Farbstoff  des  Brasilien-,  Fernamb 
Rotholzes  von  CaescUpinia  Brasiliensis,  Es  krystalUsirt  mit  1I/2H2O  in 
Nadeln,  deren  Lösung  in  Alkalien  an  der  Luft  Sauerstoff  aufnimmt  i 
lebhaft  carminrot  färbt.  Säuren  fällen  aus  dieser  Lösung  Brasilein C| 
+  H2O,  das  auch  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Brasilin  gebild<: 
es  ist  durch  Reduction,  zweckmässig  über  seine  Acetylverbindung,  w 


1)  H.  Rupe:  „Die  Chemie  der  natürlichen  Farbstoffe". 


Brasilin  überführbar  (vgl.  B.  M,  3951 ;  M.  2S,  871).  Brasildin  verhält  sich  also 
zum  BrasiUn  wie  Farbstoff  zum  Leukokörper.  Das  Brasilin  bildet  Mono-, 
Di-,  Tri-  und  Tetraalkylaether  (B.  27,  524;  R.  304;  2*.  R.  219),  das  Brasilein 
neben  den  normalen  Di-  und  TriaJkylaethem  unter  Anlagerung  von  einem 
Molecül  H,0  Tri-  und  Tetraalkylbrasilelnol  (C.  1908  11,  609).  Bei  der 
Destillation  liefert  Brasilin  viel  Resorcin.  leitet  man  durch  die  stark 
alkalische  Lösung  des  Brasilins  längere  Zeit  Luft  hindurch,  so  entsteht 
eine    Verbindung     CgHgO«     von     wahrscheinlich     folgender     Constitution: 

C,Hj{OH){[^L,Q_^.Qjj.,  da  ihr  Dimethylaether  durch  Natriumalkoholat 
in    Ameisensäure    und    Fisetoldimethylaether 

C«Hj[s](OCHj){[j]^QQpj  ,Q^.jj  ,,  ein  Spaltungsproduct  des  Fisetins  (s.d.) 
zerlegt  wird  (B.  S2.  1024).  Oxydirt  man  andrerseits  das  Trimethylbrasiiin 
C,,H,oO{OH)(OCHs),,  F.  140"  mit  MnOiK,  so  ertiält  man  verschiedene 
Säuren,  von  denen  die  5-Methoxyphenoxyessig-2- carbonsäure 

(CH,0}C,H,^^^^*^'^**.  die  4.s-Dimethoxyphenylessig-2-carbon- 
säure  (CH,0)iCBHj<Jg'i5°''"  und  m-He  mipi  nsäu  re  (CHsO),C,H, 
(COOK),  (S.  348),  ferner  die  Brasilsäure  (CH,0)C,H,<^^JJ'jjj  ^.jj^qOjI 

und  die  Brasilinsäure  (CH,0)C,H,<^Q^^»y°,^jj  ,  qq  jj  hervorzuheben 
sind.  Letztere  Säure  entsteht  auch  durch  Condensation  von  m-HemiiMn- 
säureanhydrid  mit  m-Methoxyphenoxy essigester  mittelst  AlClj ;  ebenso  ist  die 
aus  der  Brasilsäure  durch  Abspaltung  von  Wasser  entstehende  Anhydro- 
brasilsäure  C,,Hii,Oj  auf  synthetischem  Wege  dargestellt  worden  {C.  1908 
I,  1698).  Oxydirt  man  Trimethylbrasiiin  mit  Chromsäure,  so  erhält  man 
ein  Keton,  das  Trimethylbrasilon  C,,H,sO„  das  durch  Salpetersäure  in 
Nitrohydroxydihydrotrimethylbrasilon  CibH,,Ot(NOj)  umgewandeh 
ivird,  welch  letzteres  durch  Alkali  in  Methoxysalicylsäure  {CH,0)C,H, 
(OH)COOH  und  Nitrohomoveratrol  NOtC,H,{CHa)(OCH,)»  spaltbar  ist. 
Das  Trimethylbrasilon  geht  leicht  unter  Abspaltung  von  HjO  in  Trimethyl- 
dehydrobrasilon  CigHigOj  über,  das  sich  vollkommen  wie  ein  Derivat  de^ 
p-Naphtols  verhält:  mit  Diazoniumlösungen  kuppelt  es  zu  Azofarbstoffen,  mit 
NO,H  entsteht  eine  Nitroverbindung,  aus  der  durch  aufeinanderfolgende  Ee- 
ductioa  und  Oxydation  ein  dem  p-Naphtochinon  entsprechendes  o-Cbinon, 
das  Trimethoxy-a-brasanchinonC,gHnOB  erhalten  wird  (C.  1909  I,  1569). 
Durch  Behandlung  mit  HJ-Säure  oder  mit  conc.  Schwefelsäure  wird  das 
Trimethylbrasilon  isomerisirt  und  scheint  dabei  in  Derivate  desß.P-Phenylen- 
naphtylenoxyds  IBrasan)  überzugehen  (C.  1902  II,  746;  35,  1609;  3t,  2190; 
K,  631;  M.  25,   165). 

HÄmatoxylin  C,.HnOe+3H,0  findet  sich  im  Campeche-  oder  Blau- 
holf,  dem  Kernholz  von  Hatmatoxylon  campechianum.  Es  bildet  gelbliche 
Krystalle,  schmeckt  süss  und  löst  sich  in  Alkalien  mit  violettblauer  Farbe. 
Die  Bedeutung  der  Blauholzfärbung  beruht  auf  der  Erzeugung  blauschwarzer 
Nuancen  mittelst  Eisen-  und  Chromlackc,  Durch  Destillation  oder  Schmelzen 
mit  KaU  entsteht  aus  Hämatoxylin  Pyrogailussäure  (B.  S»,  1561).  Beim  Stellen 
der  ammoniakalischen  Lösung  an  der  Luft  bildet  es  Hlmatonanunoniak 
C,(iH„(NH4)0„  aus  dem  durch  Essigsäure  das  freie  Himatein  C,eH,.0, 
(bei  120")  als  rotbrauner,  nach  dem  Trocknen  metallglänzender  Körper  abge- 
schieden wird  (A.  21«,  236).  Hämatoxylin  bildet  Pentaalkyl-  und  Pentaacetj-I- 
aether.     Bei  der  Oxydation  des  TetramethylhämatoxyUns  mit  MnOiK 


Carthamin,  Carminsaure.  5i  | 

erhält  man  analoge  Säuren  wie  bei  der  Oxydation  des  Trimethylbrasilins,  u.  i 

IfilOCH  COO  • 
r2icooH 

Metahemipinsäure  und  die  der  Brasilinsäure  (s.  oben)  entsprechen  I 
Hämatoxylinsäure.  — Ebenso  giebt  Tetramethylhämatoxylin  bei  der  Ox  i 
dation  mit  CrO^  das  dem  Trimethylbrasilon  entsprechende  Tetramethyl 
hämatoxylon,  das  ganz  analoge  Abbauproducte  liefert  wie  jenes  (C.  1902  ] '. 
750;  B.  S6,  2202).  Hämatoxylin  unterscheidet  sich  daher  von  dem  Brasil 
nur  durch  Eintritt  einer  HO-Gruppe  in  einen  Benzolkern.  Aus  den  bish : 
festgestellten  Daten  hat  W.  H.  Perkin  für  das  Brasilin  und  Hämatoxyl . 
vorläufig  folgende  Formeln  gefolgert: 

Brasilin. 

(HO),[5.6]C.H,  |[,y-^"'gg"^-^"'[;j|  C.H,[4.S](OH), 

Hämatoxylin. 

Carthamin  C25H24O12  ( ?),  in  den  5a///orblättem  von  Carthamus  tinctori  1 
enthalten,  wird  aus  der  Lösung  in  Soda  durch  Essigsäure  als  dunkelrotci 
nach  dem  Trocknen  metallglänzendes  Pulver  gefällt.  Löst  sich  in  Alkohol  ui 
Alkalien  mit  schön  roter  Farbe.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  bildet  es  Par : 
oxybenzoßsäure  (A.  1S6, 117),  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  p-Cuma  1 
säure  und  p-Oxybenzaldehyd  (C.  19 10  II,  805). 

Curcumin  C21H20O«  =  [CHjOCjlOHUlCeHsCHrCH.COlgCHj  (  ?),  F.  183 ' 
der  Farbstoff  der  Curcumawurzel  von  Curcuma  longa  und  viridiflora,  kr; 
stallisirt  in  orangegelben  Prismen  und  löst  sich  in  Alkalien  zu  braunrot« 
Salzen.  Es  üefert  einen  Dimethylaether  C2iHi804(OCH8)2.  F.i37®f  ui 
eine  Di acetyl  Verbindung  C2iHi80«(C2H30)2  (C.  191 1  I,  652).  Mit  Hydroxyi 
amin  entsteht  je  nach  den  Bedingungen  ein  Oxim  C2iH2iOeN,  F.  162®,  od: 
ein  Isoxazolabkömmling  C21H19O5N,  F.  173 ^  Beim  Erhitzen  mit  Kai: 
lauge  bildet  es  Ferulasäure  (B.  4S,  2163). 

Flechtenstoffe  (J.  pr.  Ch.  [2]  58,  465  ;  A.  3t6,  282 ;  S10,  230).  Vgl.  Orseilli 
Lacmus  (S.  213),  VtUpinsäure  (S.  609).  Von  den  zahlreichen  in  den  Flechte 
enthaltenen  Stoffen  ist  neuerdings  die  Usninsäure  CigHieO?,  welche  in  Usm 
und  vielen  anderen  Arten  vorkommt,  näher  untersucht  worden.  Die  Säuj 
ist  optisch  activ  und  findet  sich  natürlich  in  den  antipodischen  Formei 
[a]D  =  dt49,5®,  F.  203®,  und  in  der  racemischen  Form,  F.  192®.  Sie  liefe: 
ein  Oxim,  ein  Oximanhydrid  und  ein  Semicarbazon,  ist  daher  wahi 
scheinlich  eine  Ketonsäure.  Bei  der  Oxydation  wird  sie  leicht  völüg  vei 
brannt  zu  CO 2,  Oxalsäure  und  Essigsäure:  sie  enthält  daher  keinen  aromii 
tischen  Kern;  durch  vorsichtige  Oxydation  mit  Mn04K  erhält  man  die  zwei 
basische  Usnonsäure  CisHieOg.  Beim  Erhitzen  mit  Alkoholen  auf  15C1 
giebt  die  Usninsäure  unter  Al^paltung  von  CO  2  und  Aufnahme  von  H2O  d 
ebenfalls  zweibasische  DecarbousninsäureCi7Hi80e.  Constit  u  tionsf ormel 
s.  A.  310,  281;  324,  139- 

Carniinsäure  C22H22O1S  findet  sich  in  der  Cochenille,  den  getrocknete 
ungeflügelten  Weibchen  einer  Schildlaus:  Coccus  cacti  coccinelliferi,  einei 
auf  verschiedenen  Cactusarten  heimischen  Insecte.  In  Wasser  und  Alkoh< 
lösliche  purpurrote  Masse,  die  aus  Essigsäure  in  roten  Nadeln  krystallisii 
und  mit  Alkalien  rote  Salze  bildet.  Die  Cochenille  wird  in  der  Wollfärber« 
zur  Erzeugung  scharlachroter  Färbungen  benutzt,  eine  Verwendung,  die  se:i 
der    Entdeckung    der    roten    Azofarbstof f e ,    wie   Biehricher    Scharlach    un 
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anderer,  sehr  zurückgegangen  ist.  Die  Constitution  der  Carminsaure  ist  noch 
nicht  vollkommen  aufgeklärt  (B.  42,  161 1).  Durch  Kaliumpermanganat  wird 
sie  zu  einer  Methyltrioxy-a-naphtochinoncarbonsäure  C12H18O7  oxy- 
dirt,  die  in  ihrem  Verhalten  dem  Isonaphtazarin  (S.  644)  sehr  ähnlich  ist  und 
daher  als  Carminazarin  bezeichnet  wird.  Es  liefert  gleich  diesem  durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  ein  Tetraketon,  das  Carminazarinchinon  Ci^HeO? 
+  2H2O  und  wird  in  alkaUscher  Lösung  durch  den  Luftsauerstoff  in  eine 
Kresotinglyoxyldicarbonsäure  eiiH80g+2H20  übergeführt,  die  beim 
Erwärmen  mit  conc.  SO4H2  in  CO  und  die  sog.  Cochenillesäure  CioHgO? 
zerfällt.  Letztere  Säure,  die  zuerst  durch  directe  Oxydation  der  Carminsaure 
mit  KaUumpersulfat  erhalten  wurde,  ist  sehr  wahrscheinlich  eine  m-Kresol- 
4,5,6-tricarbonsäure,  da  sie  beim  Erhitzen  mit  Wasser:  Oxyuvitinsäure 
(a-Coccinsäure)  und  1,3,5 -Kresotinsäure,  beim  Erhitzen  für  sich  Oxy- 
methyl-o-phtalsäure  liefert  (B.SO,  1731).  Durch  Kochen  mit  Salpeter- 
säure wird  die  Carminsaure  in  Nitrococcussäure  oder  sym.-Trinitrokresotin- 
säure  (S.  325)  übergeführt.  Folgende  Formelbilder  veranschaulichen  diesen 
Abbau  der  Carminsaure: 


/ 


CHs   O 


CH,    O 


HOaC        O 


OH 
C10H15O7 


HO 


CH,   CO 


Nitrococcuaere 


Carminsäurd 


HO.C       Ö 
Carmiiiasarin 


HO2O        COaH 

Kreaotinglyoxyl- 
dioarbonsäaro 


H-  -CO,H 

HO--CO,H 

CO,H 

CocfaeniUeare. 


Die  Einwirkung  von  Brom  auf  Carminsaure  verläuft  in  mehreren  Phasen. 
Zunächst  entsteht  ein  Dibromhydrobromid  C22H2oBr20is.HBr,  das  beim 
Erwärmen  leicht  HBr  und  CO2  abspaltet  und  in  Decarboxydibromcarmin- 
säure  C2iH2oBr20ii  übergeht.  Durch  energische  Einwirkung  von  Brom 
erhält  man  verschiedene  sog.  Bromoarminex  a-Bromcarmin,  ein  Abkömmling 

des    Diketohydrindens    HO(CH8)CeBr2^QNCBr2,  das  beim  Erwärmen  xmt 

Sodalösung  in  Bromoform  und  Dibromoxymethylphtalsäure  zerfällt,  und 
ß-Bromcarmin  CiiHfiBrs04,  wahrscheinlich  ein  a-Naphtochinonderivat  (B.  iS, 
1363).  Bei  der  Methylirung  der  Carminsaure  entstehen  je  nach  den  Be- 
dingungen verschiedene  Methylderivate  bis  zum  Carminsäurehexamethyl- 
aether  C22Hie(CH8)e0i8  (B.  42,  1922).  Mit  der  Carminsaure  nahe  verwandt 
ist  die 

Kermessäure  CigHigOg,  rote  Nadeln,  F.  1^0^  u.  Z.,  aus  der  Keanes- 
schildlaus  hecanium  ilicis;  durch  Oxydation  mit  NO3H  entsteht  ebenfalls 
Nitrococcussäure.  Ihr  Dimethylaether  liefert  mit  Mn04K  Methylcoche- 
nillesäuremethylester  neben  dem  Dimethylaether  der  Kresotinglyoxyldicarbon- 
säure (B.  48,  1387).  Vgl.  auch  die  ähnlich  gebaute  Laccainsfture  CieHi208 
B.  29,  1285. 


III.  Heteroeyclische  Yerbindangen. 

•  Die  im  vorhergehenden  Hauptabschnitt  behandelten  carbocyclischen 
Substanzen  gehören  der  Klasse  der  isocyclischen  Verbindungen  an, 
welche  Ringe  aus  Atomen  eines  und  desselben  Elementes  enthalten. 
Zur  Bildung  derartiger  Ringe  scheinen  nur  wenige  Elemente  befähigt 
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zu  sein^).  Dagegen  sind  in  grosser  Anzahl  und  Mannigfaltigkeit  Sub- 
stanzen bekannt,  denen  aus  Atomen  verschiedener  Elemente  ge- 
bildete Ringskelette  zu  Grunde  liegen.  Man  fasst  diese  Substanzen 
unter  der  Bezeichnung  p  heterocyclische  Verbindungen^  zusammen.  Es 
sind  unter  diesen  Begriff  der  heterocyclischen  Verbindungen  jedenfalls 
auch  eine  Reihe  rein  anorganischer  Körper  zh  rechnen*).  Wir  betrachten 
jedoch  hier  nur  die  »organisch-anorganischen«,  d.  h.  diejenigen  Ring- 
systeme, deren  Glieder  durch  Kohlenstoff  im  Verein  mit  anderen  Ele* 
menten  gebildet  werden;  unter  den  letzteren  sind  die  wichtigsten  der 
Sauerstoff,  der  Schwefel  und  vor  allem  der  Stickstoff.  Den  Schwefel 
vermag  in  manchen  Fällen  das  Selen  zu  vertreten.  Auch  sind  einige 
Substanzen  bekannt,  in  denen  Phosphor  mit  C- Atomen  einen  Ring  ge- 
bildet hat;  im  Diphenylenjodoniumjodid  (S..530)  endlich  ist  ein  drei- 
wertiges Jodatom  an  der  Bildung  eines  Ringes  beteiligt^).  Vom  Stand- 
punkt der  organischen  Chenre  betrachten  wir  als  Grundelement  dieser 
Ringe  den  Kohlenstoff  und  bezeichnen  demgemäss  die  nicht  durch  C- 
Atome  gebildeten  Glieder  als  Heteroatome  und  unterscheiden  mono-, 
di-,  tri-,  tetra-  u.  s.  w.  heteroatomige  Ringe,  je  nachdem  an 
deren  Bildung  ein,  zwei,  drei,  vier  oder  mehr  Heteroatome  teilgenommen 
haben.  Um  die  2^1  der  Atome  zum  Ausdruck  zu  bringen,  welche  im 
Ganzen  den  Ring  bilden,  spricht  man  von  drei-,  vier-,  fünf-,  sechs  und 
ntehrgliedrigen  Ringen. 

Viele  heterocyclische  Verbindungen  sind  bereits  in  den  vorher- 
gehenden Kapiteln  abgehandelt  worden,  z.  B.  die  polymeren  Modificationen 
der  Aldehyde  wie  Trioxymethylen  und  Paraldehyd,  die  cyclischen  Aether  der 
Glycole  und  Thioglycole,  wie  Aethylenoxyd,  Diaethylendioxyd,  Diaethylen- 
disulfid,  die  cyclischen  Alkylenimide,  wie  Tetramethylenimid  oder  Pyrro- 
lidin, Diaethylendiimid  oder  Pipferazin,  die  cyclischen  Ester  von  Oxy- 
und  Amidosäuren,  wie  Lactide,  Lactone,  Lactame,  die  cyclischen  Derivate 
zweibasischer  Carbonsäuren^  wie  Anhydride,  Imide,  Alkylenester,  Alkylen- 
amide  u.  a.  m.  (vgl.  Register  Bd.  I:  Ringförmige  Verbindungen).  Diese 
Körper  schlössen  sich,  wie  schon  aus  ihren  Benennungen  hervorgeht, 
zwanglos  an  bekannte  Körperklassen  mit  offenen  Ketten  an;  sie  können 
mit  Leichtigkeit  aus  Substanzen  mit  offenen  Ketten  gewonnen  und  im 
allgemeinen  ebenso  leicht  in  solche  wieder  zurückgeführt  werden.  Im 
folgenden  sind  dagegen  eine  Reihe  von  heterocyclischen  Verbindungen 
beschrieben,  welche  ein  abweichendes  Verhalten  insofern  zeigen,  als  die 
ihnen  zu  Grunde  liegenden  Ringe  sich  meist  nicht  mehr  auf  einfache 
Weise  aufspalten  lassen.  Derartige  Ringe  sind  vielmehr  Kerne,  an  die 
sich  Abkömmlinge  anschliessen,  die  zu  dem  Grundkörper  in  ähnlichen 


1)  Neben  dem  Kohlenstoff  hauptsächlich  der  Stickstoff;  die  allotropischen 
Modificationen  mancher  Elemente  werden  vielleicht  durch  Bildung  isocycli scher 
Ringe  hervorgerufen,  so  die  des  Sauerstoffs  im  Ozon  Os,  die  des  Schwefels 
mit  dem  Moleculargewicht  S^  u.  a.  m. 

*)  vgL  Bischoff:  Handbuch  der  Stereochemie  S.  641. 

3)  Schliesslich  sind  in  den  Salzen  von  Dicarbonsäuren,  Sulfocarbonsäuren, 
Disulfosäuren,  Glycolen,  zweiwertigen  Phenolen  u.  a.  m.  mit  zwei-  und  mehr- 
wertigen Metallen  auch  Ringe  vorhanden,*  in  denen  Glieder  durch  Metall- 
atome gebildet  werden. 
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Beziehungen  stehen,  wie  die  aromatischen  Substanzen  zum  Benzol. 
Meist  enthalten  solche  Ringe,  wie  das  Benzol,  mehrere  ungesättigte 
Bindungen. 

Man  hat  daher  angenommen,  dass  in  diesen  Ringen  wie  beim  Benzol 
eine  besondere  Bindungsweise,  »  potentielle  Valenzen«  (vgl.  S.  42  und  B.  24, 
1761)  vorhanden  sind,  welche  die  Beständigkeit  verursachen.  Werden  die 
potentiellen  Valenzen  durch  Addition  von  Wasserstoff  öder  dergL  gelost, 
so  entstehen  gesättigte  Substanzen  mit  »alicyclischem  Character«  (vgl.  S.  2), 
die  bezüglich  ihrer  Spaltbarkeit  meist  das  gleiche  Verhalten,  wie  die  im  Anschluss 
an  die  aliphatischen  Verbindungen  behandelten  heterocyclischen  Substanzen 
zeigen.  Diese  grundsätzliche  Unterscheidung  zwischen  den  beiden  geschilderten 
Arten  von  Ringen  trifft  jedoch  nicht  in  allen  Fällen  zu.  Unter  den  Lactonen 
und  zweibasischen  Säureanhydriden  und  -imiden  haben  wir  Verbindungen 
kennen  gelernt,  die  der  Aufspaltung  durch  HsO- Aufnahme  oder  dergL  ein^ 
erheblichen  Widerstand  entgegensetzen;  auf  der  anderen  Seite'  lassen  sich 
manche  Substanzen,  in  denen  man  potentielle  Bindungen  annimmt,  durch 
gewisse  Reagentien  sehr  leicht  aufspalten,  so  das  Pyrrol  durch  Hydroxyl- 
amin  zu  Succinaldehyddioxim,  das  Glyoxalin  durch  Benzoylchlorid  und 
Natron  zu  Dibenzoyldiamidoaethylen  u.  a.  m. 

Am  beständigsten  sind,  wie  unter  den  Kohlenstoff  ringen,  auch 
unter  den  heterocyclischen  Ringen  die  fünf-  und  sechsgliedrigen,  von 
denen  sich  weitaus  die  meisten  und  wichtigsten  der  in  diesem  Ab- 
schnitt zu  behandelnden  Verbindungen  ableiten.  Die  Neigung  zur  Bil- 
dung der  sechsgliedrigen  Ringe  spricht  sich  auch  in  den  Vorgängen 
der  Polymerisation  aus:  Der  Formaldehyd  bildet  durch  Zusammentritt 
dreier  Molecüle  das  sechsgliedrige  Triox5anethylen,  der  Acetaldehyd 
den  sechsgliedrigen  Paraldehyd,  die  Cyanverbindungen  polymerisiren 
sich  zu  Derivaten  eines  sechsgliedrigen  Ringes  aus  3  C-  und  3  N- 
Atomen  u.  s.  f.  (vgl.  auch  aromatische  Polymerisation  S.  44).  Drei- 
und  viergliedrige  Ringe  bilden  sich  meist  nur  schwierig  und  werden 
leicht  gesprengt  (S.  2).  Ebenso  sind  die  wenigen  bekannten  siebeu- 
ghedrigen  Ringe  unbeständig.  Vereinzelt  sind  auch  Verbindimgen  be- 
kannt geworden,  in  denen  heterocyclische  Ringe  von  8  und  mehr  Glie- 
dern anzunehmen  sind. 

Eine  Betrachtungsweise  nach  Art  der  A.  v.  Baeye  raschen  Spannungs- 
theorie (S.  3),  ist  durch  die  verschiedenartige  Natur  der  jeweilig  in  den 
Ring  eintretenden  Heteroatome  erschwert  Gewisse  Tatsachen  können  aller- 
dings zu  Vorstellungen  über  die  räumlichen  Beziehungen  mancher  Hetero- 
atome führen.  Das  Thiophen,  dessen  Ring  aus  vier  CH- Gruppen  und 
einem  S-Atom  besteht,  gleicht  in  hohem  Maasse  dem  durch  sechs  CH- 
Gruppen  gebildeten  Benzol,  das  Thiazol,  das  aus  drei  CH-Gruppen,  einem 
N-  und  einem  S-Atom  zusammengesetzt  ist,  gleicht  ebenso  dem  Pyridin, 
welches  fünf  CH-Gruppen  und  ein  N-Atom  enthält,  es  scheint  demnach, 
dass  ein  Schwefelatom  die  zweiwertige  Gruppe  — CH=CH—  im  Ring  zu 
vertreten  vermag: 

CH 

CH|i ^^S  Ch/^CH 

CHv    JCH  Ch'I     JCH  ChI 


CH 
CH^CH 


CH 
Benzol 


CH     • 

Thiophen 


^ 


CH 


N 
Pyridin 
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Ferner  ist  es  eine  fast  durchgängige  Regel,  dass  ein  N-Atom  eine 
Methingruppe  im  Ring  ohne  wesentliche  Lockerung  der  Ringbindung  er- 
setzt Denkt  man  sich  eine  Methingruppe  des  Benzols  durch  N  ersetzt, 
so  kommt  man  zum  Pyridin,  welches  jenem  an  Ringfestigkeit  kaum  nach- 
steht; lässt  man  die  Methingruppen  des  Pyrrols  nach  einander  durch  i,  2 
und  3  N-Atome  vertreten,  so  erhält  man  ebenfalls  eine  Reihe  von  Ver- 
bindungen ähnlicher  Ringfestigkeit: 


CH=CK 

I  >NH 

Pyrrol 


CH=K 

I        ■      >NH 


CH=K 


K=CH 
Triazol 


>isrH 

/ 


CH=N 


\ 


Tetrazol. 


NH 


Pyrazol 

Eine  allgemeine  Uebersicht  über  die  zahlreichen  heterocyclischen 
Ringsysteme  kann  man  von  zwei  Gesichtspunkten  aus  gewinnen.  Man 
gelangt  zu  homologen  Reihen^  indem  man  die  Ringe  mit  gleichen  Hetero- 
atomen  nach  wachsender  Zahl  der  C- Glieder  zusammenstellt.  Es  er- 
geben sich  so  folgende  Reihen  von  Ringen: 

Gruppirung  heterocyclischer  Ringsysteme  nach 

homologen  Reihen. 

a)  Mit  einem  0-Glied: 


:C C: 


:C-C-C: 


•  •         •« 


:C-C-C-C: 


H2C — CHg 

Aethylen- 
oxyd 


rx  jC — CH  2 — CH  2 
Trimethylenoxyd 


ii  2C — Cri  2 — CH  2 — CH  2 

Tetramethylenoxyd 
H2C-CH2-CH2^CO 

Butyrolacton 
OC-CH2-CH2-XO 

Bemsteinsreanhydrid 
HC=CH-CH=CH 

Furfuran 


H  2C — CH  2"~CH2 — CH2 — CH2 

^- o    -- 

Pentamethylenoxyd 
H  2C — CH  2 — CH  2 — CH  2 — CO 

Valerolacton 
OC-CH2-CH  2-CH  2-CO 

Glutarsäureanhydrid 
HC=CH-CO-CH=CH 

Pyron 


b)  Mit  einem  S-Glied: 


C: 


xs/ 


:C-C-C: 
\S/ 


*•    *■ 


:C-C-C-<:: 


-S- 


H2C — CH2 

[Aethylen- 
sulfid] 


H  2C— OH  2~~CH  2 

[Trimethylen- 
sulfid] 


H  2C — CH  2 — CH  2 — CH  2 

S 


HaC-CH2-CH2-CH2-CH  » 


Tetramethylensulfid         Pentamethylensulfid 


I 
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b)  Mit  einem  S-Glied: 


\S/ 


:C-C-C: 


:C-C-C-C: 


ccm:h,-ch2-<:o 

Sulfosuccinyl 
CH=CH-€H=CH 

Thiophen 


CH=CH-CHa-C(CH3 )  =CH 
Methylpenthiophen 


c)  Mit  einem  N-Glied: 


C: 


\N, 


/ 


:C-G-C: 


•  •        •« 


:C-C-C-€: 


Cri2 — CH2 

\NH/ 

Aethylen- 
imid 


OC     -CO 

Oxal- 
imid  ( ?) 


CH  2 — CH  2 — OH  2 

Trimethylenimid 


OC-CHa-CO 

Malonimid 
(C.  1898  II,  858) 


CH  2 — CH  2 — CH  2 — CH  2 
--^NH--'-^ 

Tetramethylenimid 
Pyrrolidin 

CH2-CH2-CH2-CO 

-^^ — -^NH---^ — ■' 

Butyrolactam 

OC-CH2-CH2-CO 

NH-— -^ 

Succinimid 

CH:^H-CH=CH 

NH- 

Pyrrol 


CH2 — CH2 — CHg — CHs — CH2 
—  —  - — NH-- 

Pentamethylenimid 
Piperidin 

CH2-CH2-CHa-CH2-CO 
NH- 
Valerolactam 

OC-CH2-CH2-CH2-CO 

NH--^— — -" 

Glutarimid 

CH-CH=CH-CH=^H 
Pyridin 


Bei  den  Ringen  mit  2  Heteroatomen  tritt  schon  eine  Complication 
ein  durch  Isomerieen,  welche  durch  diie  verschiedene  Stellung  der  Hetero- 
atome  zu  einander  verursacht  werden,  z.  B.: 

Ringe  mit  2  N-GUedern: 


Hydrazivefbindgn. 
Diazomethan 


:C-N. 

Dimethylazi- 
aethan 


V 


C-N. 


Pyrazolgruppe 


•C-C-N. 
Pyridazingruppe 


Ringe  mit  2  N-GÜedern: 


Aethy  lid«iharast , 
Dicyanverbindgn. 


C-N.  :0-N-C: 

OlyoxaliDgruppe,      Pyrimidingruppe 
cycl.  Harnstoffe        cycl.  Harnstoffe 

:C-N-C: 


Pyrazingruppe 
D  iaethylend  i  im  id 


Ringe  mit  einem  O-  und  einem  N-Glied; 


:C-0 

■i-i,. 

Betalne 


g-0 


■O-Ct 

:C<        I 
X-N. 


Orthoxazingnippe 


:C-0-C: 


Paroxazingruppe  * 


In  den  Reihen  der  Ringe  mit  drei  und  mehr  Heteroatomen  fallen 
naturgemäss  die  3-  und  4-gliedrigen  Systeme  aus,  auch  tritt  die  Ver- 
zweigung der  Reihen  durch  Stellungsisomerieen  der  Heteroatome  in 
noch  höherem  Maasse  hervor,  so  dass  die  Beziehungen  der  Homologie 
häufig  verdunkelt  sind.  Selbst  bei  den  monoheteroatomigen  Ringen 
tritt  übrigens  die  Homologie  meist  nur  bei  den  gesättigten  (alicyclischen) 
Ringsystemen  hervor,  während  die  wichtigeren  ungesättigten  Systeme 
mit  mehr  aromatischem  Character  (s.  o.)  zum  Teil  sehr  verschiedenes 
Verhalten  zeigen;  z.  B.  kommt  in  der  homologen  Reihe  mit  einem 
N-Glied  die  Gruppe  des  fünfgliedrigen  Pyrrols  neben  die  des  sechs- 
gliedrigen  Pyridins  zu  stehen,  obgleich  die  Vertreter  dieser  beiden 
Gruppen  grosse  Verschiedenheiten  in  ihrem  Verhalten  zeigen. 


Zweckmässiger  erweist  sich  daher  eine  Gruppirung  der  Riagsysteme 
nach  der  Zahl  ihrer  Ringglieder,  wodurch  sich  im  Allgemeinen  nur 
Systeme  annähernd  gleicher  Ringfestigkeit,  die  daher  meist  auch 
ähnliche  Derivate  bilden,  nebeneinander  reihen.  Demnach  schliessen 
sich  an  die  Gruppe  der  Ringe  mit  3  Gliedern  die  Gruppen  der  vier-, 
der  fünf-,  der  sechs-  und  der  mehrgUedrigen  Ringe  an.  Jede  dieser 
Gruppen  zerfällt  in  Unterabteilungen  nach  der  Zahl  der  Heteroatome, 
so  dass  z.  B.  in  der  Gruppe  der  fünfgUedrigen  heterocyclischen  Ringe 
zunächst  die  monoheteroatonügen,  darauf  die  di-,  tri-  und  fetrahetero- 
atomigen  Systeme  abgehandelt  werden.  Man  kann  dies  als  Gruppirung 
nach  isologen  Reihen  bezeichnen: 


Gruppirung  heterocyclischer  Ringsysteme  nach 
isologen  Reihen. 


Dreigliedrige  heterocyclische  Substa 


:C C: 

:C C: 

:C— C: 

\N/ 

Aethyienoxyd 

i          [AethyleDSulfid] 
vgl.J.pr.Ch.[2]6».44S 

Aethylenimid 
Oxalimid 

:C N. 

:C N. 

ß  -Benzaldoximaeth  er 
Nitriloxyde 

Thialdolanilin 

1                   (S.  93) 

Diazomethan 
Hydraziverbindungen. 

Viergliediige  heterocyclische  Substanzen: 


:C-C-C: 

'S/ 

:C-C-C: 

Trimethylenox  yd 

Trimethylenimid 

:C-C-N. 

K^-S-Ci 

!                :C-C-N. 

Bet^n 

Dithioaceton 

Dimethylaziaethan 

:c-e-o 

\s  - 

<.-^-C: 

Thetine 

Alkylidenhamstotte 
;  Dicyanverbindungen  ( ?) 

:C-N-C; 

AlkyUden-i|)-thioharn- 
stoffe 

I 


Heterocyclische  Verbindungen. 


Fünfgliedrige  heterocyclische  Substanzen: 


:C-C-C-C: 

jF«r/ura»gruppe 

Y-Lactone,  Bem- 

steinsäureanhydrid 


•  •  mt 


:C-C-0-N. 

Isoxazolgruppe 
:C-C-0-C: 

cycl.  Aether  u.  Ester 
des  Glycols,  Alde- 
hyds, der  Kohlen- 
saure u.  Oxalsäure 

:C-C-N-C: 
Oxazolgruppe 


:C-C-N-N 
Diazoanhydride 

.N-c-x!:-N. 

Furazangruppe 


•  •• 


:C-N-C-N. 

Azoxime 
:C-N-N-C: 

0;ry6ta^o/gruppe 


.N-C-N-N. 
vgl.  B.  St»  2874 


•  •        •■ 


:C-C-C-C: 

TAio^  A^ngruppe 
SuUosuccinyl 


••    •• 


:C-C-C~N. 
Isobenzothiazol 

Aethyliden- 
aethylendisulfid 


:C-C-N-C: 
— S^ 

Thiazolgruppe 


•  « 


:0-C-N-N 
Diazosulfide 


■•    •• 


.N-C-C-N. 

-  S  -^ 

Piazthiole 


•     •• 


:C-N-C-N. 

Azosulfime 
:C-N-N-C: 

TÄtoWairo/gruppe 


••    •• 


:C-C-C-C: 
\Se-^ 

Selenophengruppe 


:C-C-N-C: 
•\Se^ 

Selenazolgruppe 
Diazoselenide 


I«        •■ 


.N-C-C-N. 
Piaselenole 


.N-C-N-N. 
Triazosulfole 


I  •    *     •  • 


:C-C-C-C: 

• 

Pyrro/gruppe 
Y-Lactame,  Succi 
imid 


;C-C-C^N. 

m 

Pyrazolgmp'pe 


:G-C-N-C: 

G/yo^o/ingruppi 
cycl.  Harnstoff« 


:C-C-N-N 

Osotriazalgruppi 
Azimide 


:0-N-N-C: 
\N/ 

Tria-fo/gruppe 


:C-N-N-N. 
^^N  -' 

T^<ra-ro/gruppe 


Sechsgliedrige  heterocyclische  Substanzen: 


Pyrongruppe 

Pentamethylenoxyd 

6-Lactone,  Glutarsäure- 

anhydrid 


Penthiophengrupue 
Pentamethylensulfid 


:0-C-C-C-C: 

• 

Pyn<i*ngruppe 

Pentamethylenimid 

(Piperidin) 

6-Lactame,  Glutarimid 


Sechsgliedrige  heterocyclische  Substanzen: 


k;-c-c-^N. 

rf:_4i_C_c-N. 

Carbonsreoximanhydride 

PyTKfciniignippe 

--^O.--' 

--.S,.-^ 

rf>C-C-N-C: 

cycl.  Aether  und  Ester 
des  Trimethylenglycols, 
Aldehyds,  der  Kohlen- 
säure, Malonsäure  u.  s.  w. 

Tetramethylendisulfide 

PywMtdingrnppe 

:C-C-^N-C: 

Pen  /oxa  jo/ingruppe 

Pen/Aiaiö/ingnippe 

:C-C-a-C-C: 

H^-C-S-C-C: 

Diaethylenoxyd,  cycl. 
Anhydride  v.a-Oxysäuren 

,C-C-N-C-C= 

Pa»'ö*a««gnippe 

:C-e-S-C-C: 

Diaethylendisulfid 

:C-C-N-C-C: 
Para  Mianngnippe 

:C-C-N-C-C: 
Pyra«'itgnippe 

Parathioxangtwp^ 

Thiodiglycolsäure- 

aifliydrid 

.N-C-C-(:^N. 

.N-C-C-C-N. 

AzoxazinAtnv&te 

:C-C-C-N-N. 

Osf/n'orinderivate 

:C-N--i>-C-N. 

D  ta2f Aittderi  vate 

:C-^^-c-c-N. 

Benzenylamidoximessig  - 
säure  auhydrid 

:C-0-C-0-C: 

:C-S-C-S-C: 

as-Triaiin  gru  ppe 
:C-tI-C-N-C: 

Polymere  Aldehyde 

Trithioaldehyde 

Polym.  Cy  an  verbind  gn., 
Ä"yo»«tdi«gruppe 

.N_iJ-C-C-N. 

OsoUlratone 
PhenUlraiiue 

:C-N-N-C-K. 

Heterocyclische  Verbindungen.  n 

Aehnlich  wie  vom  Benzol  das  Inden,  Naphtalin,  Anthracen  u.  s.  i 
leiten  sich  auch  von  den  heterocyclischen  Ringen,  soweit  sie  benac 
harte  C-Glieder  besitzen,  di-  und  polycyclische,  condensirte  Kerne  a 
indem  je  zwei  benachbarte  C-Glieder  noch  an  der  Bildung  von  ai 
matischen  Ringen,  wie  Benzol,  Naphtalin,  Phenanthren,  Anthrac 
u.  s.  w.  teilnehmen.  Diese  condensirten  Kerne  vereinigen  im  AUg 
meinen  die  Eigenschaften  des  carbocyclischen  mit  denen  des  hetei 
cyclischen  Ringes  in  sich;  falls  ihnen  nicht  eigene  Namen  zuerte: 
sind,  wie  der  Indol-,  Chinolingruppe  u.  a.,  werden  sie  durch  Vc 
Setzung  der  Silben  Benzo-  oder  Phen-,  Dibenzo-  oder  Diphen-,  Napht 
u.  s.  f.  vor  den  Namen  des  heterocyclischen  Ringes  bezeichnet. 

Häufig  lassen  sich  Substanzen  mit  derartigen  condensirten  Kem< 
unter  Spaltung  des  heterocyclischen  Ringes  in  Orthosubstitutionsproduc 
des  Kohlenstoffkems  überführen,  aus  denen  sie  meist  auch  durch  Ve 
kettung  dargestellt  wurden:  in  anderen  Fällen  erweist  sich  jedoch  d 
heterocyclische  Ring,  besonders  gegen  Oxydationsmittel,  beständiger,  : 
dass  man  diurch  Permanganatlöäung  u.  dgl.  die  condensirten  Kerne  unti 
Zerstörung  des  Kohlenstoffringes  zu  Orthodicarbonsäuren  der  heterocycl 
sehen  Ringe  oxydiren  kann.  Aus  dem  Acridin  erhält  man  auf  diese  Weis 
Chinolindicarbonsäure ,  aus  dem  Chinohn  eine  Pyridindicarbonsäure,  ai 
dem  Benzoglyoxalin  Glyoxalindicarbonsäure ,  aus  Benzopyrro[ab]diaz( 
Pyrro[ab]diazoldicarbonsäure,  aus  Phenazon  Pyridazintetracarbonsäure  u.  a.  n 

Sowohl  die  einfachen  wie  die  condensirten  heterocyclischen  Vei 
bindungen  sind  meist  durch  innere  Condensation  aus  geeigneten  fette 
oder  fettaromatischen  Substanzen  mit  offener  Kette  gewonnen  wordei 
Häufig  sind  dabei  die  Zwischenproducte,  welche  direct  zum  Ring 
führen,  wegen  der  grossen  Neigung  zur  Bildung  des  letzteren  nich 
festzuhalten.  Zur  Bildung  condensirter  heterocycUscher  Kerne  eigne: 
sich  besonders  Orthosubstitutionsproducte  des  Benzols  und  Naphtahn 
(vgl.  S.  39  und  624),  welche  das  Ausgangsmaterial  für  eine  ungemeii 
grosse  Anzahl  hierher  gehöriger  Substanzen  geliefert  haben  i). 

Viele  heterocyclische  Substanzen  finden  sich  auch  in  technische! 
und  Naturproducten.     Die  grosse  imd  wichtige  Klasse  der  Pflanzen 
alkaloide  gehört  hauptsächlich  in   die  Gruppe   des   Pyridins  und   de: 
Hydropyridine.    Pyridine  und  Pyrrole  finden  sich  im  Steinkohlen-  un( 
Knochenteer,   im  Steinkohlenteer  sind   femer  Thiophene  und  das   Cu 
maron  enthalten,  im  Holzteer  das  Furfurol  und  andere  Furfuranderi 
vate.     Indole,   cyclische  Alkylenifnide  und  andere  PyrroWerivate  finder 
sich  unter  den  Fäulniss-  imd  Spaltungsproducten  des  Eiweisses.    Deri 
vate  des  Indols  sind  auch  der  wichtige  Pflanzenfarbstoff  Indigo  und 
dessen  Verwandte.    Manche  der  synthetisch  gewonnenen  heterocycUscher] 
Verbindungen  werden  wegen  ihrer  färbenden  oder  therapeutischen  Eigen- 
schaften von  der  Technik  im  Grossen  dargestellt:  so  das  Thioindigorot 
imd  seine  Verwandten,  die  Farbstoffe  der  Paroxazin-,  Parathiazin-  und 
Paradiazinreihe,   wie  das  Resorufin,  das  Methylenblau,  Toluylenroty  Sa- 
franin,  Indanthren  u.  s.  w.,   die   Farbstoffe   der    Thiazolgruppe,  femer 


1)  Vgl.  Kühling:  Stickstoffhaltige  Orthocondensationsproducte.    1893. 
Bichter-Ansthütz,  Organ. CbemJe.  II.  11. Aufl.  ^^ 


die  wichtigen  Fiebermittel  Anlipyrin  und  Verwandte,  welche  in  die 
Pyrazolgruppe  gehören,  das  Piperazin  oäei  Hexahydropyrazin  u.  a.  m. 

I.  Dreigliedrige  heterocyclische  Substanzen. 

Dreigliedrige  heterocyclische  Verbindungen  zeigen  im  Allgemeinen 
in  noch  höherem  Maasse  wie  die  carbocychschen  Substanzen  der  Tri- 
methylenreihe  (S.  3)  »Ringspannung«,  d.  h.  die  Neigung,  unter  Ring- 
spaltung Atome  und  Atomgruppen  aufzunehmen.  Sie  bilden  sich  daher 
nur  unter  günstigen  Verhältnissen,  und  manche  Verbindungen,  denen 
man  früher  dreigliedrige  heterocyclische  Ringe  zu  Grunde  legte,  haben 
durch  neuere  Forschungen  eine  Verdoppelung  ihrer  Formeln  erfahren 
oder  sind  als  noch  höhere  Polymensationsstufen  erkannt  worden. 

A.  Monoheteroatomige  dreigliedrige  Ringe. 

a)  Mit  einem  O- Glied:  Aethytenoxjd  jj  r^*^!  Darstellungsweise  nnd 
Eigenscliafteii  desselben  wurden  bereits  bei  den  Fcttkörpem  im  AnscUuss 
an  das  Glycol  (s.  Bd.  I)  besprochen.  Die  Neigung  des  Aethylenoxyds  mr 
Ringspaltimg  ist  eine  grosse,  so  dass  es  ans  den  Lösungen  von  Metallchloiiden 
die  Hydroxyde  fällt  unter  Bildung  von  Glycolchlorhydrinen.  Aehnlich  ver- 
halten sich  substituirte  Äethyleuoxyde,  wie  TetranuÜiylaethylenoxyd  (s.  Bd.  I), 
die  Glyoidverbindungen  (s.  Bd.  I;  II,  372),  condensirte  Keme,  welche  den 
Hing  des  Aethylenoxyds  enthalten  wie  TetrakydronaphtyUnoxyd  (S.  656)  und 
Diketotetrahydronaphtytenoxyd  (S.  656)  u.  a.  m. 

b)  Mit  einem  S-Glied:  Das  dem  Aethylenoxyd  entsprechende  Aethylen- 

Polymere,  wie  (C,H,S),  und  {C,HiS)i  DiaethylendisuUid  (s.  Bd.  I).  Vgl. 
auch  Additionsproducte  von  Schwefel  an  Aethylen-  und  Acetylenverbin- 
düngen  B.  S8,  1635 ;  M,  1 10. 

c)  Mit  einem  N-Glied:  Aethylenimid  i|^')'NH  ist  die  aus  Bromaethyl- 
amin  durch  HBr-Abspaltung  gewonnene,  früher  als  Vinylamin  (s.  Bd  I) 
bezeichnete  Base.    Auch  für  das  aus  Oxaminsäure  mit  Phosphorchlorid  ge- 

;  sogenannte   Ozalimid    ist  die   Formel  aX^NH   bisher   noch   nicht 
widerlegt  worden  (vgl.  dagegen  C.  1907  I,  1206). 

B.  Dibeteroatomige  dreigliedrige  Ringe. 
Einen  aus  C,  N  imd  O   gebildeten   Ring  nimmt  man  in  den  Nitril- 
oxyden   an,    vgl.    Benzonitriloxyd  CjH(C<^^   (S.  287);  femer  in  den   Stick- 

stoffaethem  einiger  Aldoxime,  wie  in  den  n-Alkylbenzaldoidmen  „  „  ch/^ 
(S.  254),  die  durch  Säuren  in  Benzaldehyd  und  n  -  Alkylhydroxylamine 
zerlegt  werden.  Derselbe  Ring  findet  sich  wahrscheinlich  in  verschiedenen 
polycyclischen  Substanzen,   z.  B.   den  Isatogenderivaten,  wie  IsatogensSure 

CflH4<^j-^X  (S-  41S),    in    den    Reductionsproducten    acidylirter  o- 


I 


Dreigliedrige  heterocyclische  Substanzen. 

•NH— CCH 
Kitraniline  mit  Schwefelammon,   wie  CeH4\  ^  ^-^a.      *   (s.   Benzi 

u.   a.  m. ;    vgl.    auch    Anthranil    CeH4^  ^O    (S.    294),    Methyl 

CeH4<(^^^^^)0    (S.    295),    PhenylanthranU   (S.    546),     Anthro» 

(S.  361)    und   Anthrozansäure    (S.  375);   vgl.    auch  Furoxan.      Eii 
N    und    S    zusammengesetzter    Ring    findet    sich    in    dem    Thia 

CeH5N-CH.CH(OH).CH,     .^    ^  ^         ^     -u  y  u        u     4-        xr- 
A/  (S.   93)    und    ähnlich    gebauten    Korp 

Usöbe's  Grün  S.  564). 

Hydrazi-    und    Azimethyliengruppe:    Besser    bekannt    s 
stanzen,  welche  Ringe  aus  2  N-  und  einem  C-Atom  enthalten.    Es    ; 
hierher  die  sog.  Hydraziverbindungen,  welche  sich  von  dem  hypot    1 

Hydrazimethylen  t^jj/^^*  ableiten  (Curtius,  J.  pr.  Ch.  [2]  44,  ; 

Hydraziverbindungen  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Hydrazi 
Diketone  und  a-Ketoncarbonsaureester,  wie  Benzil,  Diacetyl,  Bren:   1 

■M-TT 

ester:  BenzoylphenylhydraamethylenCeHs.CO.QCeHgX^^TTT  ,  F.  15 1*' 

HN  NH 

Diphcnyldihydrazimethylen  jjj;^^(CeH5)C(C6H5)<(^  ,   F.  1470.     C 

säuren   dieser   Gruppe   entstehen   femer   durch  Reduction   der  I  \ 

HN 
Säureester:    Hydraziessigsäure    ttj>/CH.COOH   (s.   Bd.  I),    Hydraz  1 

HN 
Säuremethylester    pj^)>C(CH8)COOCH8,  F.  82».    Das  Kaliumsalz  em  ! 

hydraziessigesters  «.^  ^tA.^CH.C02C2H5  wird  durch  Einwirkung  von   : 

Sulfit  auf  Diazoessigester  gewonnen  (B.  28,  1848).  —  Durch  O:  ; 
werden  die  Hydraziverbindungen  meist  leicht  in  die  um  2  H-Atome  i 
Aziverbindungen  übergeführt. 

Von  dem  Azimethylen  oder  Diazomethan  leiten  sich  die  Diaz  1 
düngen  der  Fettreihe  ab.    Diazomethan  wird  gewonnen  aus  Nitros(  1 
urethan  durch  Erwärmen  mit  methylalkoholischem  Kali;  Eigenscha  1 
Bd.  I.     Es  bildet  sich  auch  durch  Reduction  von  Methylnitramin 
B.  29,  961),  femer  aus  Methylchloramin  CH8NCI2   (vgl.  Bd.  I)  mit 
xylamin  (B.  28,  1682). 

Als  Abkömmlinge  des  Diazomethans  sind  die  Diazofettsäuren 
trachten:  Diazoessigester  (Bd.  I),  Diazopropion^äureester  (Bd.  I),  Di; 

Steinsäureester    (Bd.   I) ,    femer    die    Diazomethandisulfosäure    .^^C ; 

(Bd.  I).     Aromatische  Abkömmlinge  sind:   Pl|enyldiazomethan  (S.  2. | 
azoacetophenon   (S.  359),    Azibenzil   (S.  590)   imd  der  Azocampher   1 
vgl.  auch  Diazoindole,  Diazoindazole  und  Diazotetrazol. 

Diese   Körper  bilden  den  Uebergang  zu   dem  isocyclischen  Ri 

Diazoimids  oder  der  Stickstoff  Wasserstoff  säure  Vt^NH. 
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yo8  Viergüedrige  heterocyclische  Substanzen. 


2.  Viergüedrige  heterocyclische  Substanzen. 

A,  Mbnoheteroatomige  viergüedrige  Ringe:  Dem  Aethylenoxyd 
homolog  ist  das  Trimethylenoxyd  CH2<(^qjj*/0  (s.  Bd.  I),  von  dessen  Eigen- 
schaften wenig  bekannt  ist.  Es  gehören  hierher  noch  die  inneren  Anhy- 
dride einiger  aromatischen   ß-Oxycarbonsäuren,   ß-Lactone  von  der  allge- 

:C— CO 
meinen  Formel  [aq       (S.  369,  371,  583).     Vgl.   auch   DimethyULpfelsäure- 

lacton  Bd.  I. 

Das  dem  Trimethylenoxyd  entsprechende  TrimethylenimidCH2<^TT*y>NH 

(s.  Bd.  I)  entsteht  durch  Erhitzen  von  Trimethylendiaminchlorhydrat  neben 
ß-Methylpyridin  (s.  d.);  vgl.  C.  1907  II,  1228. 

B.  Diheteroatomige  viergüedrige  Ringe: 

I.  Unter  den  Substanzen,  welche  viergüedrige  Ringe  mit  2  benach- 
barten Heteroatomen  enthalten,  sind  die  wichtigsten  die  cycüschen  Salze, 
welche  eine  dem  Betain  (s.  Bd.  I)  analoge  Structur  zeigen  und  daher  unter 
dem  Namen  Betaine  zusanmiengefasst  werden.  Betaine  bilden  alle  die- 
jenigen Carbonsauren  (vgl.  auch  Taurobetain  Bd.  I),  die  in  a-Stellung 
eine  ammoniumhydroxydartige  Gruppe  enthalten:   wie  aus  salzsaurem  Tri- 

methylglycocoll  ClN(CH8)8.CH2.COOH  das  Betaun  ^^^'^'qI^o''  ^^^®*  ^^^^ 

aus  Pyridinchloressigsäure  ClN(C6H5)CH2COOH :  Pyridinbetain      *    *  n_-ro* 
(s.  d.),  aus  Triphenylphosphinchloressigsäure  ClP(CeH5)3CHgCOOH:  Triphenyl- 

phosphorbetain      '    *    ö— CO*  ^^*  ^^'  ^^^''  ^^^  Methylaethylsulfidbromessig- 

säure    BrS(CH8)(CaH6)CH2COOH   MethylaeihyHhiohetäin,    Methylaethylthctin 
(CH8){CaH6)S-CH, 

ö-co    (^-  ^^-  ^^' 


Viergüedrige  Ringe  mit  2  benachbarten  N- Atomen  enthalten:  Dimethyl- 

aziaethan  ^n-  h)ri:i  \    (s»  B<i-  I)f    da-s    aus    aequimolecularen    Mengen   Hy- 

drazinhydrat  und  Diacetyl  entsteht,  femer  vieUeicht  die  sog.  Azulm Verbin- 
dungen, wie  das  Hydrazulmin  und  die  Azulmsäure  (s.  Bd.  I),  die  durch 
Einwirkung  von  NH»  auf  Cyan  gebildet  werden. 

2.  Ringe  mit  abwechselnden  C-  und  Heteroatomen  liegen  in  den  cycl. 
Alkyliden-,  Carbonyl-  und  Thiocarbonyl-harnstoffen,  -thioharn- 

stoffen  und  -i|i-thioharnstoffen  vor:   Methylenhamstoff  CO<^jj^CH2 

(B.  29^2751;  vgl.  C.  1897  II,  7Z7)   und  Methylenthiohamstoff  CS(^^\:H2 

entstehen  aus  Harnstoff  und  Thiohamstoff  mit  Chlormethylalkohol   (M.  \t, 

90),   Aethylidenharnstoff  und  -thiohamstoff  ebenso  mit  Acetaldehyd:  Me- 

/S \ 

thylendiphenyl-M'- thiohamstoff    C^^iC(^-^iQ  j^  \/CH2    aus   Diphenylthio- 

hamstoff  mit  CH2J2  (S.  104),  Carbonylthiocarbanilid  C6H5N:C<^/q  jj  )/^^' 
F.  87®,  aus  Diphenylthioharnstoff  und  COCI2  sowie  durch  Entschwefelung 
von  Thiocarbonylthiocarbanilid  CeHßNiC^  j^/q  ^  )/^^^»  ^-  79^»  ^^^  Einwir- 
kungsproduct  von  CSCI2  auf  Diphenylhamstoff  (B.  25,  1459. 


Fünfgliedrige  heterocyclische  Substanzen. 


3.  Fünfgliedrige  heterocyclische  Substanzen. 

A.  Monoheteroatomige  fünfgliedrige  Ringe. 
Furfuran,  Thlophen  (Selenophen),  Pyrrol^). 

Fünfgliedrige  monoheteroatomige  Ringe  enthalten  die  Su 
der  Furfuran-,  Thiophen-  und  Pyrrolgruppe,  welche  der  Gemeii 
ihrer  Bildungsweisen  und  ihres  Verhaltens  gemäss  eine  nahe  ve 
Familie  bilden.  Die  Stammsubstanzen  dieser  Gruppen  enthalt 
der  gewöhnlichen  Auffassungsweise  eine  Kette  von  4  CH-( 
welche  durch  O,  S  oder  NH  zum  Ring  geschlossen  ist: 


CH=CH 


\ 


ch=ch/ 

Furfuran 


O 


CH=CHs 


>S 


ch=<:h 

Thiophen 


CH=CH 
CH=CH 
Pyrrol. 


>NH 


Die  Grundkörper  sowohl  wie  ihre  zahlreichen  AbkömmUng« 
grosse,  die  Thiophene  namentlich  überraschende  Aehnlichkeit  i 
Benzol  und  dessen  Derivaten,  indem  viele  den  Benzolkörpern,  in: 
satz  zu  den  Fettsubstanzen,  eigentümliche  Reactionen  auch  b 
Geltung  haben. 

Bemerkenswert  ist  die  Bildung  blauvioletter  und  violettrot« 
Stoffe  bei  der  Einwirkung  von  Isatin  (S.  375)  und  Phenanthre 
(S-  660)  mit  Schwefelsäure  auf  Furfuran-,  Pyrrol-  oder  Thiophei 

Die  gemeinsamen  Bildungsweisen  der  Furfuran-,  Tl 
und  P5rrrolderivate  aus  f-I^iketo Verbindungen  wurden  im  Anscl 
die  letzteren  (s.  Bd.  I;  II,  362,  606)  bereits  mehrfach  erwähn 
ketone  geben  durch  H2O- Abspaltung  Furfurane,  durch  Ein^ 
von  P2Sß  Thiophene,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  oder  p 
Aminen  Pyrrole: 

— H«0 


I 


CH  2 — GOCH  3 

CHa-COCHs 

Acetonylaceton 


rCH=( 


■CH=C(0H)CH3 

:C(OH)CH3 


] 


P«Se 


NH, 


CH=C 

I     .  >c 

CH=C 

Dimethyli  i 

CH=C 

I        >s 

CH=C 

Dimethylt  1 

CH=C 

>lsl 


CH=^ 


H=C 


Dimethyl : 

Die   T-Diketone   reagiren   dabei   wie  T-Diolefinglycole,   als   den 
Anhydride,  Sulfide  und  Imide  man  die  Furfurane,  Thiophene  und  '. 
auffassen  kann.     Auch  aus   Schleimsäure   und   Isozuckersäure  u.  a 
man  durch  Destillation  für  sich,  mit  BaS,  oder  Destillation  der  NH  j 
Furfurane,  Thiophene  und  Pjnrole. 

Diese  Synthesen  stehen  im  Einklang  mit  den  oben  für  das  Fii 
Pyrrol  und  Thiophen  entwickelten  Formeln.     Der  eigenartige,  aroni 


1)  Vgl.  C.  Paal:  Furfuran-,  Thiophen-  und   Pyrrolsynthesen. 
tationsschrift,  Würzburg  1890. 


Ctaaracter  dieser  Verbindungen  lässt  sich  verstehen,  wenn  man  die  von  Thiele 
für  den  Beniolkern  entwickelten  Anschauungen  (S.  42)  auf  die  vorliegenden 
Ringsysteme  überträgt,  unter  der  Annahme,  dass  »in  den  drei  Fünfringen 
das  Schwefel-,  Stickstoff-  oder  Sauerstoffatom  durch  Betätigung  ihrer 
nächsthöheren  Valenzstufe  bis  zu  einem  gewissen  Grade  die  Rolle  einer 
Doppelbindung  übernehmen  können«  (B.  S7>  4254;  C.  1905  II,  1797).    Ueber 

Formehl  wie   |  ^  ^  I^S  und    1    .  ^  >NH   s.  B.  24,  1347,  1758.      Ueber  des- 

motrope  Formeln  des  Pyrrols  s,  S.  722. 

Zur  Unterscheidung  der  möglichen  Isomerien  unter  den  Derivaten  be- 
zeichnet man  die  Substituenten  der  Wasserstoffatome  in  den  Methingruppen 
im  Furfuran,  Thiophen  und  Pyrrol,  ähnlich  wie  im  Benzol,  mit  Zahlen 
oder  Buchstaben: 

21  ß       a 

CH=CH.  CH=CH. 

I  X*      Oder      1  yO 

CH=CH^  CH=CW 

3       4  ßi     Ol 

Die  Steltangen  i  und  4  sind  gleichwertig,  ebenso  die  Stellen  2  und  3 ; 
erstere  bezeichnet  man  auch  als  a-,  letztere  als  ß-Stellungen.  Die  C-Mono- 
sübstitutioasproducte  des  Furfnrans,  Thiophens  und  Pyrrols  treten  dem- 
nach in  je  zwei  isomeren  Modiftcationen:  a-  und  ß-Derivate,  die  C-Disub- 
Stitutionsproducte  in  4  Modificationen:  aai-,  aß-,  aß,-  und  ßßi-Derivate,  auf. 

L  Furfurangruppe. 

Furfuran,  Foran  C4H4O,  Kp.  320,  wurde  zuerst  durch  Destillation 
des  Baryumsalzes  der  Brenzschleimsäure  (S.  713)  (Limpricht  1870; 
C.  1897  11,  268)  gewonnen:  CiHjO.COaH  =  C4H4O  +  GOß,  und  ist  im 

Vorlauf  des  Fichtenholzteers  enthalten.  Es  bildet  eine  in  Wasser  un- 
lösliche Flüssigkeit  von  eigentümlichem  Geruch.  Durch  Ueberleiten 
seiner  Dämpfe  mit  Wasserstoff  über  feinverteiltes,  auf  170"  erhitztes 
Nickel  wird  es  zu  Tetrah ydrofurfuran  oder  Tetramethylenoxyd  reducirt 
(C.  1908  I,  1630).  Mit  Isatin  und  Phenanthrenchinon  bildet  es  Farb- 
stoffe (s.  o.)-  Mit  Salzsäure  reagirt  es  sehr  heftig  unter  Bildung  einer 
braunen  amorphen  Substanz  ähnlich  dem  Pyrrolrot  (S.  723).  Ein  mit 
Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspan  wird  von  den  Dämpfen  grün  ge- 
färbt. Durch  methylalkoholische  Salzsäure  kann  Furfuran  zum  Tetra- 
methylacetal  des  Succindialdehyds  gespalten  werden  {Ch.  Ztg. 
1900.  857). 

Bromfurfurane  können  aus  den  bromirten  Brenzschleimsäuren  oder 
durch  directe  Bromirung  von  Furfuran -erhalten  werden:  mit  überschüssigem 
Brom  bilden  sich  Additionsproducte.  Dijodfurfuran,  F.  47°,  aus  dem 
Kaliumsalz  der  Dehydroschleimsäure  mit  Jod  bei  100"  (Am.  Ch.  J.  29,  439). 

ß{?)-Nitrofurfuran,  F.  28",  flüchtig  mit  Wasserdampf,  entsteht  durch 
Nitriren  von  Furfuran  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Essigsäureanhydrid, 
als  Zwischenproduct  scheint  sich  dabei  ein  aldehydartiger  Körper  (Nitro- 
succinaldehyd  ?)  zu  bilden  {C.  1902  I,  1106).  Ein  Dimtrofurfuran,  F.  lor", 
entsteht  durch  Nitriren  von  Nitrofurfuran  oder  Nitrobrenzachleimsäure  {S.  7 14). 

a-Aminofurfuran  ist  in  Form  seiner  Urethane  C^H.OtajNH.COOR 
aus    dem    Brenzschleimsäureazid    (S.  714)    durch    Kochen    mit    Alkoholen 


analytischen  Jöestimmung  von  Fentosen  gründen  (s,  aa.  1)  (B.  Z8,  K.  özg) ; 
GlucuTonsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Furfurol,  Wasser 
und  CO,  (B.  2».  K.  280). 

Das  FuTfurol  ist  eine  farblose  an  der  Luft  sieb  bräunende,  aromatiscb 
riechende  Flüss^keit,  in  Wasser  massig,  in  Alkobol  sehr  leicht  löslich.  Es 
zeigt  alle  Eigenschaften  eines  aromatischen  Aldehyds,  verbindet  äch  mit 
BisuUiten,  giebt  mit  Natriumamalgam  Furfuralkohol,  mit  Ag^O  Brenz- 
schleimsäure,  mit  Kalilauge  sowohl  Alkohol  als  Säure;  bei  der  Oxydation 
des  Furfurola  durch  Wasserstoff superoxjid  oder  Sulfomonopersäure  entstehen: 
Oxyfurfurole  C«H20(0H)(CH0) ,  welche  mit  Phenolen  characteristische 
Farbreactionen  geben  (B.  39,  3132)' 

Furfuraldoxim,  F.  89°,  Kp.  205";  Phenylhydrazon,  F.  96"; 
Acetal  CtH,O.CH(OC»H,)„  Kp.  187—190»  (B.  29,  1008). 

Das  Furfurol  zeigt  femer  alle  Condensafiottsreactionen  des  Benzaidekyds 
(5.  349):  I.  Mit  Dimethylanilin  bildet  es  einen,  dem  Malachitgrün  (5.  559) 
entsprechenden  grünen  Farbstoff.  2.  Mit-  Aldehyden  (vgl.  C.  1900  I,  607) 
und  Ketonen  der  Fettreihe  condensirt  es  sich  zu  in  der  Seitenkette  unge- 
sättigten Furfuranaldehyden  und  -ketonen.  Die  Keaction  erfolgt  Wlbht 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Natronlauge  (B.  13,  2342).  So  entsteht 
mit  Acetaldehyd  Furfuracrolein  CiHsO,CH:CH.CHO,  F.  51",  mit  Aceton 
Furfuraceton  C4H,O.CH:CH.CO.CH„  mit  Acetophenon  Furfural-mono-  und 
-diacetophenon  und  Difurfuraltriacetophenon  (B.  2I,  224S).  3.  Wie  Benz- 
aldehyd in  Benzoin  geht  Furfurol  durch  CNK  in  alkoholischer  Lösung  in 
Furoin  C,„HgOi,  F.  1350,  üben  2C4H,O.CHO  =  C4H,O.CH(OH).CO.C4H,0, 
das  sich  dem  Benzoin  (S.  589)  durchaus  ähnlich  verhält.  In  alkalischer 
Lösung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  wird  Furoin  zu  Furil  (CiHjOjCO.CO 
(C«H,0)  oxydirt,  das  dem  Benzil  (S.  590)  entspricht,  durch  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure  in  Desoxyfuroin  {CiHjOjCHi.COfC^HjO)  übergeführt 
(B.  28,  R.  992).  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  giebt  Furil  die  der  Benzil- 
säure  (S.  581)  analoge  Furilsäure  {C4H,0)iC(0H).C00H.  Ueber  Conden- 
sationsproducte  des  Furolns  mit  o-Diaminen  u.  a.  vgl.  B.  25,  2843. 

4.  Beim  Erhitzen  von  Furfurol  mit  den  Anhydriden  und  Natrium- 
salzen  der  Fettsäuren  {vgl.  Perkin'sche  Reaction  S.  402)  entstehen 
Säuren  des  Furfurans  mit  ungesättigter  Seitenkette.  Aus  Furfurol  mit 
Essigaäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  Furfuracrylsäure:  C^HjO. 
CHO-HCH,.C0ONa  =  CtH,O.CH:CH.COONa-*-HaO.  Furfuracrylsäure  C,H.O„ 
F.  141°.  entsteht  auch  aus  Furluralmaionsäure ,  dem  Condensations- 
product  von  Furfurol  und  Malonester  {B.  24,  143;  27,  283;  31.  2595); 
ähnlich  wie  Zimmtsäure  (S.  404]  tritt  die  Furfuracrylsäurein  physikalisch 
isomeren  Moiificationen  (B.  28,  129]  auf.  Durch  Ringspaltung  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  die  Furfuracrylsäure  in  Acetondicssigsäure 
(s.  Bd.  I)  übergeführt,  durch  Natriumamalgam  zu  Für  für  Propionsäure  (i) 
C4H,O.CH,.CH2.COOH,  F.  51°,  reducirt,  die  durch  Eromwasser  unter 
Sprengung  des  Furfuranrings  in  Furonaldehyd  (2)  übergeht,  der  schritt- 
weise in  Furonsäure  {3],  Hydrofuronsäure  (4)  oder  Acetondicssigsäure  und 
Pimelinsäure  (5)  übergeführt  werden  kann: 
(I)  (2)  (3) 

CH=CH  CH.CHO  CH.COOH 

'  >0  -+|l  ->|| 

CH=C-CHi.CH,.COiH        CH.CO.CH».CH,.COjH      .  CH.CO.CH,.CHt.COjH 

(5)  (4) 

CHjCOOH  CH1.COOH  I 

CHi.CH,.CH-  .CH,.COj,H     CHj.CO.CHg.CHs.CÖBH    "* 


Carbonsäuren  des  Furfurans. 

Diese  Ueberfühning  von  Furfurol  in  n- Pimelinsäure  bew 
Stellung  der  Aldehydgruppe;  vgl.  auch  Verallgemeinerung  dieser 
B.  $2,  1176. 

Aus  Furfurol  und  Buttersäure  entsteht  Furfiirangelicasäu 
CH:C.(CH2.CH8).COOH,  F.  88«,  welche  mit  Natriumamalgam  Furf 
säure  Uefert  Mit  LaevuÜnsäure  condensirt  sich  Furfurol,  je  n 
sauren  oder  alkalischen  Lösungsmitteln  gearbeitet  wird  (vgl.  £ 
h  -  oder  ß  -  Furfurallacvulinsäure  C4H80.CH:CH.CO.CH2.CH2.CC 
C4H,O.CH:C(COCH3).CH2.COOH ;  letztere  geht  leicht  unter  Benzoli 
in  Acetooxycumaron  über  (S.  734).  Aus  Furfurol  und  Bemsteinsä 
nach  den  Bedingungen:  Furalbernsteinsäure  (C4H,0)CH:C(C02H)J 
Difuralbemsteinsäure  (C4H,0)CH:qC02H).C(C02H):CH(C4H30)  un 
Propionsäure  (C4H80)CH:CH.C(C02H):CH(C4H80)  erhalten  wordc 
1626;  C.  1904  I,  925). 

5.  Durch  wässeriges  Ammoniak  wird  Furfurol  in  das  dem  H 
amid    (S.  252)   analoge  Furfuramid   (C5H40)8N2,   F.  117®,   übergei 
beim  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  Furfurol  und  NH8  zerfällt  und  bei 
mit   Kalilauge  umgelagert  wird  in  das  isomere  Furfurin,  F. 
Gly  oxaline). 

6.  Durch  Einwirkung  primärer  aromatischer  Amine  und  de 
auf  Furfurol  entstehen  unter  Sprengung  des  Furfuranringes  starl 
Arylaminderivate  des  ß-Oxyglutaconaldehyds,  deren  Chlor hydrj 
Kochen  mit  Alkohol  unter  Abspaltung  von  i  Mol.  Arylamin  ii 
ß-oxypyridiniumsalze  übergehen  (B.  S8»  41 12): 


CH:C  -  CHO  CH:C(OH).CH:NC6H5,HCl  CH:C(OH).C 

>0        >    I  ^    1  II 

H:CH  CHiCH.NHCeHß  CH:CH N 


<!: 


a-Mcthylfurfurol  C4H2(CH8)O.CHO,    Kp.   184— 186«,  findet  si 
Furf\jrol  im  Holzöl  (B.  22,  608),  sowie  im  Nelkenöl  (C.  19 10  I,  31 
aussexdem   im  sog.    Fucusol  enthalten,   das   durch   Destillation  v 
mit   Schwefelsäure   gebildet   wird.      Weiter   entsteht   es   durch  TH 
von  Rhamnose  (s.  Bd.  I)  mit  Schwefelsäure,  ähnlich  wie  Furfurol 
binose  (B.  22,  R.  752).    uj-Oxy-a-methylfurfurol  (C4H20)(CH20H)C] 
70°,  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  von  Cellulose,  so 
Erhitzen  von   Hexosen   mit  wässriger   Oxalsäure   unter   Druck, 
sprechenden  Halogenwasserstof fester:  Chlormethylfurfurol  und  Bro 
furfurol  (C4H20)(CH2Br)CHO,   F.  60«,   erhält   man   durch   Einwirl 
HCl  und  HBr  auf  Ketosen  oder  Cellulose  (B.  43,  2795). 

Ketone  der  Für  für  anreihe:  a-Acetylfurfuran  C4H80(COCH 
Kp-io  67®,  findet  sich  im  Holzteer  und  wird  synthetisch  durch 
des  Furoylessigesters  C4H80(COCH2C02C2H5),  Kp-xo  i43®»  des 
sationsproductes  von  Brenzschleimester  und  Essigester,  erhalten  (< 
327;  B.  SS,  492;  C.  191 1  I,  81).  a-Furfurylaceton  (C4H80)CH2CO 
180®  (C.  1906  I,  669).  a-Benzoylfurfuran  C4H80rCOC6H5),  Kp.19  1 
aus  Brenzschleimsäurechlorid,  Benzol  und  AlCls  gewonnen  (C.  19c 
aai'Dibenzoylfurfuran  C4H20(COC8H5)2,  F.  107®,  aus  Dehydroschl 
Chlorid  (S.  714)  mit  Benzol  und  AlCla.  aai-Phenylmethyl-ß-ac 
F.  57®,  aus  Phenacyldiacetylmethan  (C.  1902  I,  1164). 

Carbonsäuren  des  Furfurans:  a-FurfuranearbODSäure  (v{ 
II,  268),  Brenzsehlelmsäure  C4H8O.CO2H,  F.  134®  unter  Sut 
entsteht  aus   Furfurol  durch  Oxydation  und  bei   der  Destilla 


Schleimsäure  oder  Isozuckersäure,  enthält  daher  das   Carboxyl   in   a< 
Stellung  (vgl.  a.  C.  1900  I,  536}. 

Geschichte.  Als  Froduct  der  Destillation  der  Schleimsäure  wurde 
die  Brenz  schleimsäure  schon  1780  von  Scheele  beobachtet;  Pelouze 
ermittelte  1834  ihre  Zusammensetzung,  die  Constitutionsformel  wurde  von 
A.  V.  Baeyer  aufgestellt. 

Aethylester  C^HgO.COOCjH,,  F.  34",  Kp.2io»,  Chlorid  €,11,0.0001. 
Kp.  170»,  das  Amid  C.HsO.CONHj  bildet  mit  PCI,  Furf uronitril 
C^HjO.ON,  das  auch  aus  Furfuraldoxim  (S.  712}  durch  HfO-Abspaltung 
entsteht  Anhydrid.  P.  73°  (B.  U.  2505);  Hydrazid,  F.  So»;  Azid, 
F.  62»  (J.  pr.  Ch.  [2]  65.  20). 

Mit  Brotndampf  bildet  Brenzschleimsäure  ein  Tetrabromid  C^HiBr, 
O.COjH,  das  durch  Chromsäure  zu  Djbrombemsteinsäure  oxydirt  wird. 
Beim  Eindampfen  von  Brenzschleimsäure  mit  Brom.wasser  entsteht  Fumar- 
säure; mit  Ueberschuss  von  Brom-  oder  Chlorwasser  entstehen  Mucobrom- 
oder  Mucochlorsäure  [s.  Bd.  I).  Durch  Erhitzen  des  Tetrabromids  oder 
Bromiren  von  Brenzschleimsäure  in  Eisessig  entsteht  a-Brombrenzschleim- 
slure  OiHjBrO.COOH,  F.  184»  (B.  1»,  R.  241).  p-BrombrenrschleinisÄure. 
F.  129°,  wird  aus  zwei  Dibrombrenzschleimsäuren  (B.  17,  1759)  durch 
Behandlung  mit  Zink  gewonnen. 

ß(  ?)-Hitrobrenzschleimsiure  C«H2(N0j)O.COOH,  F.  i8s".  entsteht  durch 
Nitriren  von  Sulfobrenzschleim säure  oder  Dehydroschleimsäure  (C  1902  I, 
907)  und  durch  Oxydation  von  Nitrolurfufannilroaethylen  C4H,(NO»)O.CH: 
CH.NOj  (B.  18,  1362J;  Aethylester,  F.  loi»,  aus  Brenzschleimsäureester 
mit  rauch.  Salpetersäure  und  Essigsäureanhydrid ,  giebt  durch  Reduction 
mit  Al-ama)gam:  AminobrenzschleimsSureester  C4HgO(NHt)0OtC,Hg.  dessen 
Acetylderivat  durch  Pottasche  zu  Acetaminobrenzschleimsäure  ver- 
seift wird  (C,  1902  II,  1097;  1903  II,  292), 

□.Ui-Furfurandicarboiisäure,  Dehydroschleimslure  C4H£0.(C0|H)g  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Schleimsäure  oder  Zuckersäure  mit  Salzsäure. 
conc.  Bromwasserstoftsäure  oder  conc.  Schwefelsäure,  ist  schwer  löslich  in 
Wasser  und  zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO^  und  Brenzschleimsäure;  die 
Ester  sind  sämmtlich  fest  und  zeigen  interessante  Schmel zpunktsregelmässig- 
keiten:  Dimethylester,  F.  112»,  Kp.,j  155»,  Diaetbylester,  F.  47", 
Kp.ii  168»,  Chlorid,  F.  80».  Im  Gegensatz  zur  Brenzschleimsäure  wird 
die  Dehydroschleimsäure  durch  Na-amalgam  leicht  zu  einer  Dihydiosäure 
reducirt  (C.  1901  II.  271 ;  B.  34,  3446).  a,ßi-Furfurandicarboiufture,  F.  266», 
Dimethylester,  F.  110»,  entsteht  aus  Bromcumalinsänreester  mit  Kali 
(B.  M,  1993)! 

CH-O-OO     KOH                  CH-O-COOOH 
COi.R.C-OH=CEr  *  OOgH.C CH 

Homologe  Furfurancarbonsäureu  entstehen  synthetisch  aus  t-IH- 
ketoncarbonsäuren  durch  HgO- Abspaltung: 

a-Methylbrenzschleimsäure  C4H,(CH,)0.COOH,  F.  109I,  wird  aus  Me- 
thylfurfurol  durch  Oxydation  erhalten;  ihr  Chlorid,  F.  28".  Kp.  202*,  giebt 
beim  Bromiren  ein  Dibromsubstitutionsproduct.  das  beim  Behandeln  mit 
Wasser  Aldehydobrenzschleimsäure  C4H,0(C00H)(CH0)  +  H,0,  F.  20a». 
liefert,  die  durch  Oxydation  in  Dehydroschleimsäure  (s.  o.)  übergeht 
(0.  1898  I,  933);  durch  Bromwasser  wird  die  Methylbrenzschleimsäure  zu 
Acetylacrylsäure  CHjCOCHtCH.COOH  gespalten  (B.  88,  452). 

UWns&Ure,  a,a,-Dimethylfurfuran-ß-carbon3fture,  Pyrotriterslure  C«H 
(CHj)jO.COOH,  F.  1350,  entsteht  1.  aus  Acetonylacetessigeater  0H,.0O.0H^ 


Dimethylfurfurancarbonsaure,  Hydrofurfurane. 

CH(C02R).COCH8  (Bd.  I),  2.  aus  Carbopyrotritar-  und  Methronsäure  ( 
durch  C02-Abspaltung,  3.  durch  trockene  Destillation  von  Weinsäure,  4 
Brenztraubensaure  durch  längeres  Kochen  mit  Bar3rtwasser  oder  Natr 
acetat  (neben  Uvitinsäure  vgL  S.  349).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
150 — i6o^  wird  sie  in  COg  und  Acetonylaceton,  beim  raschen  Erhitzet 
sich  in  CO2  und  Dimethylfurfuran  (S.  711)  gespalten. 

a,ßi-Dimethylfurfuran-p-carbonsäure,  F.  I22<^,  entsteht  i.  ähnlich 
aßi-Furfurandicarbonsaure  (S.  714)  aus  Bromisodehydracetsäure  (Bromd 
thylcumalinsäure  s.  Bd.  I)  statt  der  erwarteten  a,ßi-Dimethyl-ß,ai-furfu 
dicarbonsäure ;  2.  durch  (Kondensation  von  Acetessigester  mit  Chlorace 
3.  aus  dem  Condensationsproducte  von  Acetondicarbonsäureester  und  Cl 
aceton,  der  ßj-Methylfurfuran-a-essig-ß-carbonsäure  C4HO(CHs)(CH2.CC 
(COgH),  F.  1960,  durch  Abspaltung  von  CO2  (B.  35,  1545).  Die  leti 
Säure  ist  stellungsisomer  mit  der  Methronsäure  (s.  u.). 

a,ai  -  Mcthylphenylfurfuran  -  ß  -  carbonsäure  C4H(CH8)(CflH5)O.C0 
F.  18 lO,  aus  Acetophenonacetessigester  C«H5.CO.CH2.CH(C02R)CO.< 
(B.  17,  2764),  zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO2  und  Methylpheny]|urfuran. 

a ,  ai  -  Dimethylfurfuran  -  ß, ßi  -  dicarbonsäure ,     Carbopyrotritarsäure 
(CH3)2(C02H)2»  F.  261®,  entsteht  aus  Diacetbemsteinsäureester  beim  Koc 
mit  verd.  SO4H2  (Knorr,  B.  17,  2864;  22«  146).    Die  Carbopyrotritarsi 
zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  in  CO2  und  Pyrotritarsäure. 

Methronsäure,  a-Methyllurfuran-ai-essig-^-carbonsäure  CgH^Os,  F.  2< 
ist  isomer  mit  Carbop3n:otritarsäure  und  liefert  durch  CO 2- Abspaltung  et 
falls  Pyrotritarsäure.  Sie  entsteht  i.  aus  Acetessigester  und  bernsteinsaui 
Natron  bei  (jegenwart  von  Essigsäureanhydrid  (B.  18,  3410),  eine  Reacti 
die  man  etwa  folgender  Art  formuliren  kann  (B.  39,  2129): 

CO2H.CH2 +CO(CH8)CH2C02R  C02H.C=C-CH3 +CH8CO2H 

I  ^  I     >o 

CH2-COOH+CH2(C02R)COCH,  H(>=C-CH2C02H+HO.COC 

In  analoger  Weise  giebt  Acetessigester  und  Brenzweinsäure  Meth 
methronsäure. 

2.  Durch  (Kondensation  von  Acetessigester  mit  Glyoxal  neben  der  ( 
ärmeren  Sylvanessigsäure  (B.  21,  R.  636;  22,  152;  A.  250,  166). 

Hydrofurfurane:  Nur  wenige  Hydrofurfuranderivate  sind  durch  '. 
duction  von  Furfuranen  erhalten  worden,  z.  B.  Tetrahydro-a,ai-meth 
phenylfurfuran  C4Ht(CH8)(CeH5)0,  Kp.  230®,  aus  Methylphenylfurfu 
(S.  711),  Tetrahydrodiphenylfurfuran  (B.  23,  R.  744).  Durch  Reduct 
der  Dehydroschleimsäure  (S.  714)  mit  Na*amalgam  bei  o^  im  C02-Strom 

CH-CHCO. 
hält  man  die  sog.  a- (eis) -Dihydro-a,ai-furfurandi carbonsäure:  11         ^O 

(:h-chco. 

F.  150^  die  in  alkalischer  Lösung  zu  der  ß-(cistrans-)Form,  F.  179®,  i 
gelagert  wird.  Letztere  kann  mittelst  Cinchonin  in  ihre  optisch  acti^ 
Componenten,  F.  144®,  zerlegt  werden.  Mit  Brom  verbinden  sich  be 
Säuren  zu  Dibromiden,  die  durch  Behandeln  mit  Barytwasser  Bre 
schleimsäure  liefern.   Bei  längerem  Kochen  mit  Alkali  liefern  die  a-  unc 

CH2-CHCO2H 

Säure  T-Dihydrofurfurandicarbonsäure  |  >0  (?);  im  Gegensatz 

CH=CC02H 
der  a-  und   ß-Säure  wird  diese  Säure  durch  Na-amalgam  weiter  zu  Tel 
hydrofurfuran-a,ai-dicarbonsäure  C4H60(C02H)2,    a-Form,   F.  95 0,   ß-Fo 
F.  124^  reducirt  (C.  1901  II,  271;  1905  I,  1558). 
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Synthetisch  durch  Reduction  von  Erythrit  entsteht  Dihydrofurfuran 
C^HeO,  Kp.  6y^,  welches  durch  PCI5  in  Furfuran  übergeführt  wird  (Bull. 
EToc.  chim.  35>  418).  a-Methyldihydrofurfuran  041X5(0113)0  entsteht  aus  Aceto- 
propylalkohol  (s.  Bd.  I  u.  B.  22»  1196).  aai-Diphenyldihydrofurfuran  C4H4 
(OeH5)eO,  F.  89^^,  erhalt  man  aus  a-Phenylcinnamenylacrylsauredibromid 
(S.  607)  mit  Alkalien  (A.  306f  210).  Weitere  Dihydrofurfuranderivate  wurden 
synthetisch  aus  a  -  Ohlorcrotonsäureester  und  Ohlorfumarsaureester  durch 
Oondensation  mit  Natracetessigester  und  Natriumbenzoylessigester  erhalten 
(B.  2»,  R.  859). 

OHj— Orlj. 
Tetrahydrofurfurane    sind    das    Tetramethylenoxyd    I  ^O 

und  dessen  Abkömmlinge,  welche  sich  aus  ab-Glycolen  oder  entsprechenden 
uligesättigten  Verbindungen  bilden  (A.  SOS,  168;  0.  1899  II,  1109);  Keto- 
und  Diketotetrahydrofurfurane  sind  die  T-Lactone,  wie  Butyrolacton 

Att*_^tt  ^O,  und  die  Anhydride  der  Bemsteinsäurereihe,  wie  pu^_pQ)0 

OO-OHov 
u,  a.  m. ;  metamer  mit  letzteren  ist  die  Tetronsäure  ^^t  __cn/^  ^^'  ^^*  ^^ 

und  ihre  Abkönmilinge,  sowie  die  a-Kelolactone  der  Formel:   ^    '  ^^  yo, 

welche  durch  Oondensation  von  a  -  Ketonsäuren  mit  Aldehyden  erhalten 
werden  (B.  Sl,  22 18).   ßyß'-Diketotetrahydrofurfuran-aa'-dicarbonsäurediaethyl- 

OO.OH— OOgOaHß 
ester    |  ^O  ,   F.  189®,   entsteht  durch  Oondensation  von  Oxal- 

OO.OH— OO2O2H5 
ester  und  Aethylglycolsäureester  mittelst  Natriumaethylat  (0.  1906  II,  1433). 

2.  Thiophengruppei). 

Das  Thiophen  C4H4S,  seiner  (Constitution  nach  ein  Analogon  des 
Furfurans  C4H4O,  zeigt  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Benzol;  es 
kann  als  Benzol  aufgefasst  werden,  in  welchem  eine  der  drei  Acetylen- 
gnippen  — CH:CH-  durch  Schwefel  vertreten  ist.  Durch  Ersatz 
der  H-Atome  im  Thiophen  durch  andere  Elemente  oder  Gruppen  leiten 
sich  zahlreiche,  den  Benzolderivaten  ganz  analoge  Verbindungen  ab. 
Alle  Thiophen  Verbindungen  zeigen  die  Eigenschaft,  beim  Vermengen 
mit  wenig  Isatin  und  conc.  SO4H2  (zweckmässig  unter  Zusatz  eines 
Oxydationsmittels  vgl.  B.  87,  1244)  eine  intensiv  dunkelblaue  Färbung, 
die  sog.  IndopheninreacHon,  zu  geben  (B.  16,  1473). 

Geschichte:  Das  Thiophen  sowie  die  methylirten  Thiophene  sind 
stets  Begleiter  der  technisch  aus  dem  Steinkohlenteer  gewonnenen  Benzol- 
kohlenwasserstoffe (s.  u.),  man  hat  daher  vor  der.  Entdeckung  des  Thio- 
phens  die  Indopheninreaction  für  ein  Kennzeichen  der  Benzolkohlenwasser- 
stoffe gehalten.  1883  beobachtete  V.  Meyer  an  einem  aus  Benzoesäure 
dargestellten  Benzolpräparat  das  Ausbleiben  dieser  Reaction,  sowie  dass 
dieselbe  durch  eine  schwefelhaltige  Beimengung  des  technischen  Benzols 
hervorgerufen  wird.  Dies  führte  ihn  zur  Entdeckung  des  Thiophens,  dessen 
Oonstitution  und  nahe  Beziehungen  zum  Furfuran  und  Pyrrol  von  dem- 
selben  Forscher  erkannt  wurden.     Ein  schon  längst  entdecktes  Thiophen- 


1)    V.  Meyer:  die  Thiophengruppe  (1888). 


Bemolreihe 


Thiopkenreihe 


Benzol  (S.  50)  .  .  . 
Toluol  (S.  57)  .  .  . 
p-Xylol  {S.  58)  .  .  . 
Isopropylbenzol  (S  59) 
Diphenyl  (S-  528)  .  . 
DjphenylmethaD  {S.  540] 
Cblorbenzol  (S.  63).  . 
p-Dicblorbenzol  (S.  63) 
Brombenzol  (S.  63).  . 
Tetrabromben lol  (S.  6^) 
p.pinitxobenzol  (S.  72) 
Benzoesäure  (S.  267)  . 
BenzonitrU  {S.  279) 
Acetophenon  (S.  260) . 
Benzopbenoo  (S.  544) . 
Zimmtsäure  (S.  403)    ■ 


3290 
2990 


F.  133" 


Thiophen 

Thiotolen 

1,4-Thioxen 

Isopropylthiophen 

Dithienyl 

Dithienylmethan 

a-Chlorthiophen 

Dichlorthiophen 

a- Brom  thiophen 

Tetrabromthiophen    .... 

Dinitrothiophen 

a-Thiophencarbonsäure  .     .     . 

Thiophennitril 

AcetotbiSnon 

Thi^non 

ThiSnylacrylsäure F. 


266« 
267'> 


336' 
290* 
260  • 
190" 
213« 
326» 
138« 

1.  Homologe  Thiophene.  Homologe  Thiophene  entstehen,  ausser 
auf  synthetischem  Wege  aus  T-Dicarbonyl Verbindungen,  nach  Methoden 
ganz  ähnlicher  Art  aus  Thiophen ,  wie  die  entsprechenden  Benzolkohlen- 
wasserstoffe ans  Benzol  gebildet  werden,  so  aus  Jodthiophen  und  Jodalkyl 
mittelst  Natrium,  Thiophen  mit  Alkylbromiden  und  AlCIj  u.  a.  m.  Das 
Verhalten  der  Thiophen  homologen  bei  der  Oxydation  u.  s.  w.  entspricht 
demjenigen  der  Benzolhomologen. 

a-Methyl thiophen,  a-Thiotolen  aus  Jodthiophen  und  Jodmethyl  mit 
Natrium,  giebt  bei  der  Oxydation  a-Thiophencarbonsäure.  ß-Methylthiophea, 
ß-Thiotolen,  aus  brenz weinsaurem  Natron  und  PgSa.  Beide  Thiotolene  sind 
Begleiter  des  Steinkohlenteertoluols.  Ebenso  finden  sich  Dimethylthiophene 
oder  Thioxene  im  rohen  Xylo!  (B.  29,  2560).  i ,2-Dimethylthiophen,  Kp.  136«. 
1,3-Dimethylthiophen,  Kp.  138".  1,4-Thioxen,  Kp.  135*.  2,3-DimetbrI- 
thiophen,  Kp.  1450.  Isopropylthiophen,  Kp.  154",  entsteht  aus  Thiophen 
und  Isopropylbromid  mit  Aluminiumchlorid. 

n-Phenylthiophcn,  F.  41",  aus  0-Benzoylpropionsäure  (B.  1»,  3140), 
a,a, -Diphenylthiophen,  F.  153",  entsteht  aus  Diphenacyl  mit  PgSf  oder  aus 
Styrol  oder  Zimmtsäure  mit  Schwefel  (B.  28,  890]  neben  a,ß|-Diphenyl- 
thiophen,  F.  1190.  Tetraphenylthiophen,  Thioncssal  Ct{CgHt),S,  F.  184», 
aus  Thiobenzaldchyd  oder  thiobenzoesaurem  Natrium  durch  Erhitzen,  femer 
ans  Stilben  und  Schwefel  (A.  S8,  320:  B.  21;  3310;  36,  534).  ähnlich  wie' 
Thiophen  aus  Aethylen  und  Schwefel. 

Dithi«nyl  C^HjS.C.HaS,  F.  83»,  Kp.  266»,  wird  wie  Diphenyl  beim 
Leiten  von  Thiophendampf  durch  glühende  Röhren  gewonnen.  Ein  iso- 
meres a,a-Dithi8nyl,  F.  a^,  ist  aus  Thiophen  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  und  aus  «-Jodthiophen  mit  Silber  (B.  27,  2919;  28,  2385) 
erhalten  worden,  Dithienylmethan  (CtHsS),CHj,  F.  43",  Kp.  267",  wird 
aus  Thiophen  und  Methylal.  Thienyldiphenylmethan  {C,H,S),CH(C.Ht)„ 
F.  63°,  Kp.  335",  aus  Thiophen  und  Benzhydro!  dargestellt.  ThiSnyl- 
triphenylmethan  (CsH()bC(C4Hj)S,  F.  237",  aus  Triphenylcarbinol  und  Thio- 
phen mit  PjOs;  ebenso  lassen  sich  die  homologen  Thiophene  mit  Triphenyl- 
carbinol condensiren  (B.  2>,  1402).  DithiSnylphenylmethan  CtHgCHtCfHjS)!. 
F.  75",   ist  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  und   Thiophen  gewonnen 


I 


720  Thiophengruppe. 

findet    sich    im    Rohproduct   der    Thiophendaxstellung    aus    Bernsteinsäure 
und  P2S5. 

7.  Alkohole:  Tertiare  a-Thienylcarbinole:  (C4H8S)C(OH)R2  wie  Di- 
methyl-y  Methylphenyl-  und  Diphenyl-a-thiSnylcarbinol,  F.  33*^,  50^^  und 
125^,  sind  durch  Umsetzung  von  a-Thienylmagnesium Jodid  (C4HsS.)MgJ 
mit  Ketonen  erhalten  worden  (C.  1908  I,  1784). 

8.  Aldehyde  und  Ketone:  a-Thiophenaldehyd  C4H,S.CHO,  Kp.  198^ 
entsteht  durch  Einwirkung  von  a-Thienylmagnesium Jodid  auf  Orthoameisen- 
säureester  (C.  191 1  I,  1852),  durch  Erhitzen  von  Thienylglyoxylsaure  (s.  u.), 
sowie  aus  a-Chlorglutaconsäuredialdehyd  CHO.CCLCH.CH2CHO  (Bd.  I)  mit 
Schwefelwasserstoff  (B.  38,  165 1);  über  Thiophenaldoxime  s.  B.  24,47; 
25,  2588.  Schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  giebt  der  Aldehyd:  a- 
Thiophencarbonsäure ;  mit  wässeriger  Kalilauge  entsteht,  wie  beim  Benz- 
aldehyd und  Furfurol,  die  Säure  und  der  Alkohol:  2C4H8S.CHO  +  KOH 
=  C4HaS.C02K  +  CiHaS.CHaCOH) ;  der  a-Thiophenalkohol,  Kp.  207«,  ist 
eine  aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Mit  Natriumacetat  und  Hssigsäure- 
anhydrid  condensirt  sich  der  Thiophenaldehyd  zu  Thienylacrylsäure 
C4H8S.CH:CH.C02H,  F.  138®,  welche  der  Zimmtsäure  entspricht.  Mit 
Ammoniak  liefert  er  ein  dem  Hydrobenzamid  (S.  252)  entsprechendes 
Hydramid  (CßH4S)8N2,  F.  iii». 

Ketonderivate  des  Thiophens  entstehen  sehr  leicht  aus  Säurechloriden 
und  Thiophen  mittelst  Aluminiumchlorid:  a-Thi&iylmethylketon,  Acetothienon 
C4H3S.COCH8,  Kp.  213®,  bildet  durch  Oxydation  mit  Chamäleon  zunächst 
Thienylglyoxylsaure  C4H3S.CO.CO2H,  F.  91®,  dann  a-Thiophencarbonsäure. 
Ueber  Condensationsproducte  des  Acetothienons  mit  Oxalester  vgl.  B.  24, 
232,  R.  627,  952.  Dithicnylketon,  Thiinon  CO(C4H,S)2,  F.  88«,  Kp.  326», 
entsteht  aus  Thiophen  und  COCI2.  Thi€nylphenylketon  C4H8S.CO.CeH6. 
F.  55®,  Kp.  360®,  aus  Thiophen,  Benzoylchlorid  und  AlCla-  Ueber  bromirte 
Thiophenketone  s.  B.  28,  1804. 

8.  Thiophencarbon säuren:  Die  Carbonsäuren  des  Thiophens  werden 
wie  die  Benzolcarbonsäuren  gewonnen:  i.  durch  Oxydation  der  Alkylthio- 
phene  mit  alkaUschem  Chamäleon.  Dabei  entsteht  aus  a-Aethylthiophen 
zunächst  Thienylglyoxylsaure  (s.  o.),  welche  weiter  zur  Thiophencarbon- 
säure  oxydirt  wird;  2.  aus  Jod- (Brom-) thiophenen  mit  Chlorkohlensäure- 
ester und  Natrium,  oder  aus  Thiophen  mit  Chlorkohlensäureester  oder 
Harnstoffchlorid  und  AlCls. 

a-Thiophencarbonsäure  C4H8S.COOH,  F.  1260,  Kp.  260»,  entsteht  aus 
a- Jod  thiophen  mit  Chlorkohlensäureester  und  Na-amalgam,  aus  Aceto-  oder 
Propiothienon  (C4H3S)COC2H5  durch  Oxydation  mit  Permanganat  (J.  pr. 
Ch.  [2]  65,  6),  sowie  auch  beim  Erhitzen  von  Schleimsäure  mit  Schwefel- 
baryum  (vgl.  S.  710).  Ihr  Nitril  C4H8S.CN  entsteht  durch  Destillation 
von  a-Thiophensulfosäure  mit  CNK  oder  aus  Thiophenaldoxim  (s.  o.)  durch 
Wasserabspaltung  (B.  25,  131 1);  Aethylester,  Kp.gs  115^  Hydrazid, 
F.  1360,  Azid,  F.  37^  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  i).  ß-ThiophencarbonsÄure,  F.  138^ 
aus  ß-Methylthiophen.  1,2-Thiophendicarbonsaure  C4H2S(COOH)2,  F.  260« 
u.  Zers.,  bildet  ähnlich  der  Phtalsäure  mit  Resorcin  ein  Fluoresceln.  ii3" 
Säure,  F.  ii8<>;  1,4 -Säure  sublimirt  bei  300**  und  giebt  bei  der  Reduc- 
tion  mit  Natriumamalgam:  1,4-Tetrahydrothiophendicarbonsäure  C4H6S. 
(COOH)2,  F.  1620,  welche  ammoniakalische  Silberlösung  beim  Erwärmen 
reducirt,  und  sich  ganz  ähnUch  den  Hydrophtalsäuren  (S.  457)  verhält 
(B.  19,  3274)-  Thiophentetracarbonsauremethylester  C4(COOCHs)4S,  F.  127^ 
wird  durch  Erhitzen  von  Acetylendicaxbonsäuremethylester  mit  Schwefel 
im  Rohr  auf  150 — 1550  erhalten  (B.  28,  1635). 


Pyrrolgruppe.  5 

Aus  zwei  Thiophenkemen  mit  zwei  gemeinsamen  C-Gliedem  besteht  < 

Thiophten  gw   S  C   'n  CH'  ^P'  225  <>,  das  aus  Citronensäure  durch  ] 

hitzen  mit  P2S8  sowie  durch  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Acetylen  in  < 
Hitze  gebildet  wird  (B.  19,  2444;  C.  1908  I,  1279). 

Tetrahydrothiophene    sind    das  Tetramethylensulfid  A-a^nu 

und  dessen  Homologe,  die  aus   i^-Dihalogenparaffinen  durch  Einwirku 
von  K2S  erhalten  werden  (B.  4S»  545,  3220). 

8«  Selenophen:    Den   Thiophenen    analog   zusammengesetzt   sind    c 
Selenophene,  welche  an  Stelle  des  Schwefels  ein  Selenatom  enthalten. 

CH=CR 

Das    Selenophen    i  ^Se»    gelbliche    Flüssigkeit,    Kp.26o  i43®  () 

entsteht  durch  Erhitzen  von  Natriumsuccinat  mit  Phosphortriselenid  (C.  19; 
I>  837)  und  bildet  sich  ferner  wahrscheinlich  beim  Durchleiten  von  Selei 
aethyl  durch  glühende  Röhren  (B.  18»  1772).  a^ai  -  Dimethylselenopho 
Selenozen  C4H2(CHs)sSe,  Kp.  153 — 155®,  entsteht  aus  Acetonylaceton  m 
Phosphorselenid  (B.  18,  2255);  durch  Isatin  und  SO4H2  werden  die  Selen< 
phene  carminrot  gefärbt  und  geben  auch  die  Laubenheimer'sche  R< 
action  (S.  717). 

4.  Pyrrolgruppe  *). 

Im  Pyrrol  C4H5N  ist  die  viergliedrige  Kohlenstoffkette  durch  di 
zweiwertige  Imidgruppe  zum  Ring  geschlossen.  Es  ist  demnach  ei 
secundäres  Amin,  hat  indessen,  ebenso  wie  seine  Derivate,  nur  schwacj 
ausgeprägten  basischen  Character  (vgL  S.  723).  Andrerseits  zeigen  di 
Pyrrolkörper  in  ihrem  Verhalten  vielfach  Aehnlichkeit  mit  den  Phe 
nolen,  der  Imidwasserstoff  lässt  sich  leicht  durch  Kalium  ersetzen 
durch  Einwirkung  von  CO2  oder  CCI4  auf  das  so  gewonnene  Pyrrol 
kalium  entstehen,  der  Kolbe'schen  Salicylsäuresynthese  analog,  Pyrrol 
carbonsäuren.  Auffallend  ist  die  grosse  Reactionsfähigkeit  der  Methin 
Wasserstoffe  im  Psorol,  welche  mit  gleicher  imd  teilweise  noch  grössere 
Leichtigkeit  wie  der  Imidwasserstoff  durch  die  verschiedensten  Gruppei 
und  Atome  vertreten  werden  können.  Die  Constitution  des  Pyrrols 
sowie  seine  Beziehungen  zum  Furfuran  und  Thiophen  ergeben  siel 
(S.  709)  aus  den  synthetischen  Bildungsweisen  aus  fDicarbonylverbin 
düngen. 

Sehr  bemerkenswert  ist  die  Umkehrung  dieser  Synthesen:  die  Spal 
tung  des  P3nTolrings  durch  Einwirkimg  von  Hydroxylamin,  wobei  Dioxim* 
gebildet  werden.  So  entsteht  aus  Pyrrol  Succindialdoxim  (B.  22»  1968 
Ch.  Ztg.  24,  857): 

CH=CH  CH2.CH:N.OH 

1  >NH  +  2H,N.OH  =1  4-  NH3. 

CH=CH^  CH«.CH:N.OH 

Gleicherweise  reagiren  die  homologen  Pyrrole,  wie  a-Methylpyrrol 
ß-Isopropylp3nTol  u.  a.  Man  kann  diese  Spaltung  zur  Bestimmung  de 
Stellung  der   Substituenten    in   den  homologen   Pyrrolen  benutzen,   indec 

*)  Ciamician:  II  Pirrolo  ed  i  suoi  derivati,  Roma  1888;  vgL  aucl 
B.  37,  4200. 
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die  a-Alkylpyrrole  Oxime  von  Ketonen  geben,  die  p-subsHtuirten  dagegen 
Aldoxime,  welche  leicht  in  zweibasische  Säuren  übergeführt  werden  können 
{B.  24,  K-  649,  830). 

Im  Gegensatz  zuiö  Furfuran  und  Thiophen  ist  bei  der  Formulimng 
des  Pyrrols  die  Möglichkeit  einer  Waaserstoffverschiebung  gegeben,  sodass 
neben  der  normalen  Formel  I  die  desmotropen  Formeln  II  und  III  in  Be- 
tracht kommen: 


CH CH  j      CH^=CH  _    CH»— CH 

CH.NH.CH  CH,.N:ÖH  CH:N.CH" 

Von  Formel  II  leitet  sich  zweifellos  das  Pentachlorpyrrol  (S.  726)  ab. 
Auch  die  Nitroso-,  Nitro-  »nd  Beniolazopyrrole  (S.  726,  727)  sind  vielleicht 
auf  die  Desmotropiefoimeln  II  und  III  zu  beziehen.  Vgl  auch  lodol  und 
Indolenin  (S.  746)- 

Die  Stellung  von  Substituenten  in  den  Methingruppen  des  Pyrrols 
wird  ähnlich  wie  beim  Furfuran  und  Thiophen  durch  Zahlen  1,  z,  3,  4 
oder  Buchstaben  a,  a„  p,  pj  bezeichnet  (vgl.  S.  710).  Derivate,  in  denen 
das  Imidwasserstoffatom  ersetzt  ist,  werden  als  n-  {oder  N-)  Derivate  von 
den  C-Derivaten  unterschieden. 

Wie  die  Furiuranderivate  wegen  ihrer  Beziehungen  zu  den  Kohle- 
hydraten (vgl,  S.  711,  713),  so  besitzen  die  Pyrrole  und  Hydropymie 
physiologisches  Interesse  wegen  ihrer  Beziehung  zu  den  Eiweisskörpem 
—  vgl.  Bildung  von  Pyrrolderivaten  aus  Tieröl  {s.  u.),  aus  Leim  (s.  u.), 
aus  Blut-  und  Blattfarbstoff  (vgl.  Haemopyrrol,  Phonopyrrolcarbonsäure 
und  Bd.  I)  —  sowie  zu  einigen  Alkalolden  —  vgl,  Cocaalkaloide  und 
Nicotin  (S.  731). 

Pyrrol,  Kp.  131«,  D.jo  0,9752,  hat  seinen  Namen  erhalten  wegen 
der  Eigenschaft,  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  feuerrot 
(ttu^^öc)  zu  färben. 

Es  ist  zuerst  im  Steinkohlenteer  und  im  Knochenteer  aufgefunden 
worden  (Runge  1834,  Anderson  1858)  und  findet  sich  auch  in  den 
Destillat  ionsproducten  bituminöser  Schiefer. 

Der  von  stark  basischen  Substanzen  (wesentlich  Pyridinbasen)  befreite 
Teil  des  Knockenöis  besteht  aus  Nitrilen  von  Fettsäuren,  die  durch  Ver- 
seifen mit  Kali  abgetrennt  werden,  femer  aus  Benzolkohlenwasserstoffen 
und  Pyrrol  mit  seinen  Homologen.  Das  Pyrrol  wird  aus  dem  bei  115  bis 
130»  kochenden  Teil  des  Oeies  durch  Ueberführung  in  festes  Pyirolkaliom 
abgeschieden.  Das  durch  Destillation  von  fettfreiem  Knochenleim  gewonnene 
Oel  enthält  fast  nur   Pyrrolkörper. 

Synthetisch  entsteht  das  Pyirol  i.  aus  dem  Ammoniumsalz  der  Zucker- 
oder Schleimsäure  beim  Destilliren  oder  besser  Erhitzen  auf  200°  unter 
Glycerinzusatz  (B.  42,  2506);  2.  beim  Durchleiten  von  Acetylen  und  Am- 
moniak durch  glühende  Röhren:  aCjHj+NH,  ■  C.Hi-NH+Hg;  3.  aus  ver- 
schiedenen Säureimiden  und  Lactamen,  die  man  auch  als  Oxoderivata  hy- 
drirter  Pyrrole  betrachten  kann  (s.  S.  732).  So  wird  Succinimid  durch 
Destillation  mit  Zinkstaub  (oder  Natrium)  zu  Pyrrol  reducirt: 
CH^O.  _5_       CH=*H. 

CHr-CO/""  *   CH=CH/^"- 

Succinimid  und  Dichlor maleinimid  geben  beim  Erhitzen  mit  PClg  per- 
chlorirte  Producte,  welche  bei  der  Reduction  Tetrachlorpyrrol  liefern,  das 
sich  über  Tetrajodpyrrol  (S.  726)  in  Pyrrol  überführen  lässt: 


H-Derivate  des  Pyrrols:  Metallisches  Kalium  löst  sieb  in  Pyirol 
unter  Wasserstoffentwicklung  auf  zu 

Pjrrrolkalium  CtH4NK  =  ruw-ii/^^'  ^^  ^''^^  ^  krystaJlinische 
Masse  abscheidet;  es  kann  auch  durch  Kochen  von  Pyirol  mit  festem 
KOH  erhalten  werden;  durch  Wasser  wird  es  in  KOH  und  Pynrol  disso- 
ciirt.     Natrium  wirkt  viel  schwerer  ein  wie  Kalium. 

Aus  Pyrrolkalium  entsteht  eine  Reihe  von  N-Derivaten  des  Pynols, 
die  dadurch  ausgezeichnet  sind,  dass  sie  beim  Erhitzen  in  C-Derivate  um- 
gewandelt werden;  so  erhält  man: 

Mit  Jodalkylen:  n-AllEjlpTrrole  C4H4:NR,  die  direct  erhalten  werden, 
wenn  man  in  die  Fyrrolsynthesen  (S.  709)  statt  Ammoniak  primäre  Amine 
einführt,  so  durch  Destillation  von  schleimsauren  Alkyl-  und  Arylamineo 
n-HethylpTtrol,  Kp.  113",  n-Acthylpyrrol,  Kp.  131",  n-IsoamylpTrrol,  Kp.  180 
bis  184",  n-Phenylpyrrol,  F.  62",  n,ß-Pyridylpyrrol  CiH^N.CjHtN,  Kp.  251'. 
aus  schleimsaurem  ß-Amidopyridin  (R  28,  1907]. 

Mit  Acetylchlorid:  n-Ace^flpyrrol  C^HiiN-COCH,,  Oel,  Kp.  178";  wirf 
neben  Pyrrylmethylketon  (S.  727)  auch  aus  Pyrrol  und  Essigsäureanhydrid 
erhalten. 

Mit  Benzoylchlorid:  n-Ben«iylpyrrol  C.H.iN.COCflHj.  Kp.  276",  das 
sich  beim  Erhitzen  in  a-Pyrrylphenylketon  {S.  727)  umlagert 

Mit  Phosgen:  n-Carbonylpyrrol  (CiH^NjgCO,  F.  63»,  Kp.  238»,  das 
durch  Erhitzen  in  das  isomere  Dipyrrylketon  C0(C4Hj:NH)s  umgewandelt  wiid. 

Mit  Chlorkohlensäureester:  n-Pyrrolcarbonsftureester  C«H4:N.C0,C,Hh 
Kp.  180«,  der  mit  NH»  Pyrrolcarbamid  C^H^iN.CO.NH,  giebt. 

Mit  ChloTcyan:  n-CyanpyiroI  C^H^N-CN,  das  sich  leicht  zu  einem 
Melaminderivat  polymerisirt. 

Mit  SiUciumtetrachlorid:  SUcotetrapyrrol  Si(NC4H4)4,  farblose  Prismen, 
F.  173"  (C.  1909  I.  1657). 

Aehnlich  wie  das  Anilin  (S.  87)  reagirt  auch  das  Pyrrol  mit  Methyl- 
magnesium Jodid  unter  Entwicklung  von  Methan  und  Bildung  eines  Pyrryl- 
maguesiumjodids  (C4H4N)MgJ,  in  dem  das  Magnesium  am  a-Kohlenstoff- 
atom  zu  stehen  scheint,  da  es  mit  COj:  a-Pyrrolcarbonsäure,  mit  Säure- 
chloriden: a-Pyrrylketone,  mit  Oxalyklüorid  a.a-Dipyrroyl  (S.  727)  liefert 
<B.  iS,  1012;  C.  1911  I,  1548). 

n-Anilidoderivate  der  Pyrrole  C4R4N.NHC,Hj  sind  synthetisch  aus 
1 ,4 -Diketo Verbindungen  mit  Phenylhydrazin  erhalten  worden  (vgL  A.281,31^)- 

C-Dorivate  des  Pyrrob:  i.  C-Alkylpyrrole,  homologe  Pyrrole 
finden  sich  im  Knochenöl;  synthetisch  entstehen  sie  a)  aus  Pyrrol  und 
Alkoholen  beim  Leiten  der  Dämpfe  über  Zinkstaub;  b)  beim  Durch- 
leiten  der  N-Alkylpyirole  durch  glühende  Röhren  (B.  87,  2792)  daher 
c)  aus  Pyrrol  oder  Pyrrolkalium  beim  Erhitzen  mit  Jodalkylen;  dabei 
werden  zunächst  entstehende  n-Alkylpyrrole  in  c-AÜcylpyrrole  umge- 
lagert; d)  durch  COg- Abspaltung  aus  den  homologen  Pyrrolcarbon- 
säuren  (S.  728};  e)  durch  directe  Synthese  aus  T-D'ketonen  wie  Acetonyl- 
aceton  u,  a-  (vgl.  S.  709)  mit  NHj. 

f)  Bemerkenswert  ist  die  Synthese  des  p,p,-Dimethyl-aa,-diaethylpyi™ls 
beim  Erhitzen  des  Bisdiaethylazimethylens  (Diaethylketazins  vgl.  Bd.  I)  mit 
ZnClj  (B.  43,493): 

CHj.CH,    CHj.CHj     ,„p,  CHj.C— CCHj 

*       I  I  ^^''.^  ii  II 

CaHs.C:N.N:C.CEHi        -^^'      CtHB.C.NH.C.C»Hj. 


C-Derivate  des  Pyrrols.  5 

Diese  Reaction  ist  ein  Analogen  zur  Fischer 'sehen  Indols3nithese  (S.  7^ 

Verhalten:  Beim  Schmelzen  mit  Kali  geben  die  C-Alkylpyrrole  i 
entsprechenden  Pyrrolcarbonsäuren,  während  saure  Oxydationsmittel,  ^ 
Chromsaure  und  salpetrige  Säure,  zuweilen  unter  Eliminirung  a-ständi] 
Alkylgruppen  Imide  der  Maleinsäurereihe  bez.  deren  Monoxime  liefern  (\ 
Haemopyrrol)  (C.  1903  I,  838;  R  42,  4694).  Durch  Säuren  werden  sie,  \ 
das  Pyrrol  selbst,  leicht  verharzt.  Aus  den  aetherischen  Lösungen  v 
Mono-  und  a,ß-Dialkylpyrrolen  fällt  gasförmige  HCl  Verbindungen  ^ 
[C4H3(CH3).NH]2HC1,  [C4H8(CH8)2NH]tHCl;  diese  Salze  werden  in  wä 
riger  Lösung  durch  verdünnte  Schwefelsäure  unter  NH3 -Abspaltung 
Alkylindole  übergeführt.  Die  Reaction  vollzieht  sich  unter  Annahme  eii 
ähnlichen  Structur  für  polymere  Alkylpyrrole  wie  oben  für  das  Tripyr 
(S.  723)  folgendermassen  (B.  24,  2562;  26»  1711)* 

CHjC-CH-CH-CCH,      CH,C=CH-C-CCH8 

ü     I         I        II         =  I  II    II  +NH3 

CH3C   CH-CH   CCH,      CH3C=CH-C  CCH3 

Tetramethyldipyrrol  TetramethyUndol. 

a-Methylpyrrol,  Kp.  145®,  entsteht  auch  aus  a-Methylpyrrolidin  (S.  73 
durch  Destillation  mit  Zinkstaub  (C.  1904  I,  40),  ß-M^thylpyrrol,  Kp.  143 
<x,ß-Dimethylpyrroly  Kp.  165®,  sind  alle  drei  aus  Knochenöl  gewonnen  worde 
o,ai-Dimethylpyrrol,  Kp.  165®,  und  a,ßi-Dimethylpyrrol,  Kp.  160®,  aus  ihr< 
Dicarbonsäuren  (S.  728);  a,ai-Dimethylpyrrol  wird  durch  Einwirkung  v< 
salpetriger  Säure  zum  Dioxim  des  Dimethyltetraketons:  CH3CO.C(NOI 
.C(NOH).COCH3  aufgespalten,  a,ßi-Dimethylp3m:ol  durch  Chromsäure  od 
salpetrige  Säure  zum  Citraconimid  bez.  dessen  Monoxim  oxydirt  (C.  1903 
838;  B.  42,  4694).  a-Aethylpyrroly  Kp.  165®,  und  a-Isopropylpyrrol,  Kp.  175 
entstehen  auch  durch  Einwirkung  von  Aldehyd  bez.  Aceton  mit  Chlorzii 
auf  Pyrrol;  a,ai-Methylisopropylpyrrol  s.  B.  80,434.  a,ai,ß-Trimethylpyrrc 
Kp.  180»,  aus  seiner  Carbonsäure  (B.  S8»  1130).  ß,ßi-Dimethyl-a,ai-diaethy 
pyrrol,  Kp.55  1340  s.  o. 

Haemopyrrol,    a^fii- Dimethyl'f'aethylpyryol    (?)        hcNHCCH    ^' 

Kp.  198®,  ist  in  biochemischer  Hinsicht  eine  sehr  wichtige  Verbindung.  I 
entsteht  neben  einem  isomeren  Dimethylaethylpyrrol  (Isohaemopyrro 
und  dem  sog.  Phyllopyrrol,  einem  Trimethylaethylp5rrrol,  durch  reductivc 
Abbau  aus  dem  Haemin  (Nencki  u.  Zaleski,  B.  34,  997)  oder  besser  ai 
dem  Haematoparphyrin,  zwei  Spaltungsproducten  des  Haemoglobins  (A.  30i 
250),  sowie  aus  verschiedenen  Derivaten  des  Chlorophylls  (A.  885,  188 
femer  ist  es  durch  Reduction  aus  dem  Bilirubin,  einem  Gallenfarbstoff,  ei 
halten  worden  (C.  1905  I,  1254).  Bei  der  Oxydation  mit  salpetriger  Säui 
liefert  das  Haemopjnrol  unter  Eliminirung  der  a -ständigen  Methylgrupp 
Methylaethylmaleinimid  bez.  dessen  Monoxim  (B.  42,  4693).  Durch  die  neuei 
dings  durchgeführte  Synthese  des  a,ßi-Dimethyl-ß-aethylpyrrols,  das  wedc 
mit  Haemopyrrol  noch  mit  Isohaemopjnrrol  identisch  ist,  ist  die  Konstiti 
tion  des  Haemopyrrols  und  seiner  Verwandten  wieder  unsicher  geworde 
(B.  44,  3707)- 

a-Phenylpyrrol,  F.  i29<>,  Kp.  272®,  entsteht  aus  n-Phenylpjnrol  (S.  724 
durch  Umlagerung  beim  Erhitzen  (B.  28,  1905).  a,ai-M^thylphcnylpyrro! 
F.  loio.  Synthese  des  a,ai-Diphenyl-n-tolylpyrrol8  C4H2(CeH5)2NC7H7,  F.  181 
s.  B.  81,  2718.  Tetraphenylp3rrrol,  F.  211»,  aus  Bidesyl  (S.  606)  mit  NH 
<B.  22,  553).      a,ß-Pyridylpyrrol,    F.  72®,    entsteht    durch    Umlagerung   voi 


n,p-Pyridylpyrrol !  das  Jodmethylat  seines  n- Methylderivats  ist  ideotisch 
mit  dem  aus  Nicotin  (s.  d.)  gewonnenen  Nieotyrinjodmethylal  (B.  28, 
1912). 

Mit  aromatischen  Aldehyden  reagiren  die  niederen  Pyrrole  sehr  heftig 
unter  Verharzung  und  FarbstoffbUdnng,  die  hChermolecularen  geben  zum 
Teil  unter  Ersatz  von  Methin- Wasserstoff:  ArCH(Pyrr)i,  aus  n-Phenyl- 
pyrrol  und  Benzaldehyd  entsteht  {C4H,N.C,Hb)i:CHC,Hs  (B.  SS.  1647). 

2.  Halogensubstitutionsproducte:  Halogene  wirlcen  sehr  energisch 
auf  die  PyrroUcörper  ein.  Man  muss,  um  Verharzung  zu  vermeiden,  mit 
sehr  verdünnten  Lösungen  arbeiten.  Auch  dann  werden  meist  sämtliche 
verfügbaren  H-Ätome  des  Pyrrolkeras  sofort  ersetzt  Chlor  und  Brom  in 
alkalischer  Lösung  oxydiren  zugleich  das  Pyrrol  und  führen  es  in  Dichlor- 
bez.  DibrommalelDimid  über. 

Bei  der  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid  SO^Clj  (i,  2  und  3  Mol.)  auf 
aetheriache  PyrroUösung  entstehen  zunächst  a-Mono-,  ao,-Di-  und  aai^- 
Trichlorpyrrol  als  sehr  unbeständige  Flüssigkeiten;  mit  4  MoL  SO,Clj 
bildet  sich  Tetrachlorpyrrol,  durch  weitere  Einwirkung  wird  auch  das  fünfte 
H^Atom  substituirt;  es  entsteht  Pentachlorpyrrol,  das  auch  aus  Succinimid 
und  Dichlonnaleinimid  mit  PClj  gewonnen  wurde  und  beim  Kochen  mit 
Wasser  wieder  Dichlormaleinimid  liefert;  das   Pentachlorpyrrol  hat  daher 

die  Formel:  cr\_rri  /'^  ^"^^  leitet  sich  von  der  Desmotropieformel  II  des 
Pyrrols  {vgL  S.  722)  ab  (A.  2»i,  82;  C.  190z  II,  522,  901). 

Tetrachlorpyrrol  C4CI4NH,  F.  110"  u.  Zers.,  sublimirbar,  weisse  Nadeln, 
die  sich  nach  kurzer  Zeit  unter  freiwilliger  Zersetzung  schwärzen,  giebt  mit 
JK  Jodol  (s.  u.). 

Pentachlorpyrrol  C^CltN,  gelbliches  Oel,  Kp.  209»  (Kp.,o  90.S").  wird 
durch  Erhitzen  mit  PClj  in  das  Heptachlorid  C4CI7N  übergeführt,  das 
ebenso  wie  das  Pentachlorpyrrol  durch  Reduction  Tetrachlorpyrrol   liefert 

Tetrachlor-n-phenylpyrrol  CiCIjiNCgHs  entsteht  neben  Dichlormal^n- 
anildichlorid  (C^a^OjiNCgHs  aus  Succinanü  mit  PCIj  (s.  Bd.  I). 

a-Chlor-aipp,-tribrompyrrol  C4C1Br,NH,  F.  90—100",  und  aa,-Dichlor- 
ßß,-dibrompyrrol,  C4CltBrgNH,  F.  100",  aus  Pyrrol  durch  aufeinanderfolgende 
Einwirkung  von  SOsCIg  und  Brom;  ihre  N-Methyl Verbindungen,  F.  120' 
und  12Ö",  liefern  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Dibrommalelnmethyl- 
imid,  woraus  ihre  Constitution  sowie  auch  diejenige  der  Chlorpyrrole  (s.  0.) 
folgt  {C.  1905  II,  828).  oaiß-Trichlor-ß-brompyrrol  s.  C.  1904  II,  994.  Tetra- 
brompyrrol  vgl.  C.  1901  I,  1323. 

Jodol,  Tetrajodpyrrol  C^J.iNH,  gelbbraune  Prismen,  F.  140»  u.  Zers., 
wird  am  besten  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Pyrrol  bei 
Gegenwart  von  Alkali;  es  ist  geiucldos  und  wird  zufolge  seiner  dem  Jodo- 
form ähnlichen  Wirkung  als  Antisepticum  angewendet  (B.  2A,  R.  220). 

3.  Nitroso-  und  Nitropyrrole:  Da  das  Pyrrol  und  seine  Homo- 
logen durch  Säuren  leicht  verharzt  werden,  sind  diese  Derivate  nur  auf 
Umwegen  darstellbar  und  zum  Teil  leicht  zersetzlich.  Durch  Einwirkung 
von  Amylnitrit  und  Na-aethylat  geben  Pyrrol  und  die  Homologen  mit 
freier    Methingruppe     in     0-Stellung    Na-Salze    von^  ß-IsonitrosopyiTolen: 

N<^„_j.l,  ,  die  sich  also  von  der  Desmotropieformel  III  des  P\Trols 

(S.  722)  ableiten: 

Isonitrosopyrrolnatrium  (C4H3N):NONa,  a,ß,-  und  aai-Dimetbyliso* 
nitrosopyrrolnatrium  s.  C.  1902  II,  704;  1904  I,  1150;  1905  II,  62Ö;  aoi-Di- 
methylisonitrosopyrrol  wird  durch  Hydroxylamin  (vgl.  S.  721)  zu  dem  Tri- 


Syntbetiscli  werden  die  Ester  der  homologen  Pyrrolcarbonsäuren  ge- 
wonnen: 4.  aus  T~I^>^ctocarbon-  und  -dicarbonsäureestem  mit  alkohoL  Am- 
moniaJc;  das  NH,  kann  hierbei  ersetzt  werden  durch  primäre  Amine,  Amido- 
säuren,  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin: 

CO,C,H(CH-COCH,  *'   COaC,Hst-C=:^ CH,' 

5  a.  Durch  Reduction  eines  Gemisches  von  IsoaitroGoac«tessigesteT  mit 
Aceteasigester; 

CHjCO  _H_        CH,CO  CH^OiR CH.C CCO.R 

C0,RC:NOH  *  CO»RCHNH,  "^  COCH,  *"  CO.RC-NH.CCH,  ' 

Nach  diesem  Schema  sind  eine  grössere  Anzahl  von  Pyirolcarbon- 
säuren  und  auch  andere  Pyrrolderivate  dargestellt  worden,  so  aus  Iso- 
nitrosoacetondicarbonester  und  Acetondicarbonester:  Pyrrol-aßi-dies«g-a,p- 
dicarbons&ureester,  aus  Isonitroso-foder  Amido-)acetophenon  und  Acetessig- 
ester:  aßi-Hethylphenylpyrrol-ß-carbons&ureester,  aus  Isonitro30-(oder  Amido-) 
acetophenon  und  Acetondicarbonsäurcester:  ß,-Phenylpyrrol-aß-essigcarboii- 
säureester,  aus  Isonitrosoacetylaceton  und  Acetylaceton:  aßt-Diraethy]-a,ß- 
dtacetylpyrrol,  aus  Isonitrosodesoxybenzcnn  nnd  Acetessigester:  aa|ß,-Mett^> 
diphenylpyrrol-ß-carbonsiuTMster  n.  a.  m.  (B.  35.  2998). 

5  b.  Dieser  Methode  ähnlich  ist  die  Bildung  von  PyrTolcarbonsäuren 
aus  ß-Amidocrotonaäureester  mit  a-Ketolen  bez.  a-Diketonen  und  Redue- 
tionsmitteln: 

COjRCH  COCHs  COtRC CC,He 

CHjCNHg      CH{OH)C,H(  *'      CH.C.NH.CC^, ' 

aus  dem  Condensationsproducte  des  Aminocrotonsäureesters  mit  Dio»- 
bernsteinsäureester  (Bd.  I)  entsteht  durch  Reduction  mit  Zinkstanb  a-Ut- 
thylpjrrroltricarbODester  (B.  85.  IS45)- 

Auch  bei  der  Bildung  von  Pyrrolcarbonsäureestem  durch  CondensatJon 
von  a-Chlorketonen,  Acetessigester  und  Ammoniak  (B.  2S>  1474).  scheint 
der  ß-AmidocrotoDsäureester  als  Zwischenproduct  aufzutreten,  der  dann  mit 
a-Cblorketonen  analog  wie  mit  a-Ketolen  (s.  o.)  reagirt  (B.  SS,  Ii35;v^ 
auch  B.  M,  493). 

Beim  Erhitzen  spalten  die  Pyrrolcarbonsäuren  leicht  CO»  ab  und 
gehen  in  die  entsprechenden  Pyrrole  über. 

o-Pyrrolcarbonrture  C,H,NH.COOH,  F.  193'  u,  Zers.,  entsteht  in  Fonn 
ihres  Amids,  F.  176",  neben;;Pyrrol  beim  Erhitzen  von  schleimsaurem  Am- 
moniak. Hydrazid.  F.  332OJ  Azid  QH,NH.CONj  wird  durch  Kochen 
mit  Alkohol  in  a-Pyrrylurethan  (CtH»NH)NH.CO,C,Hj,  F.  560,  über- 
geführt, das  ebensowenig  wie  die  Urethane  des  Furfuran-  und  Thiopben- 
amins  (S.  710,  719)  zu  Pyrrolamin  verseift  werden  kann  (C  1902  I,  I229t- 
Ein  cycliaches  Doppelsäureami  d  der  a-Pyrrolcarbonsäure  ist  das  PyrocoU 
CO<;^'^^)>CO,  F.  268",  das  bei  der  Destillation  von  Leim  (k^XXo)  gehfldet 
wird,  und  auch  beim  Erwärmen  von  a-P3nToIcaibon5äure  mit  Essigsäun- 
anhydrid  entsteht.  Durch  Erhitzen  des  Pyrocolls  mit  PCÜj  wird  ein  Per- 
chlorid (Cia,NCO)E  erhalten,  das  unter  Aufnahme  von  8  weiteren  Cblor- 
atomen  in  das  Chlorid  (CiCljNCO),  übergeht;  leUteres  giebt  bei  der  Re- 
duction Tetrachlorpyrrol. 

ß-PyrrolcarbonsSure,  F.  162",  aus  ß-Methylpyrrol  durch  schmelzendes  Kali. 

Methylpyrrolcarbonsturen  C4H,(CH,)NH.COOH,  a-Säure,  F.  169'. 
ß-Säure,  F.  142».    a.Oi-Dimethylpyrrol-ß-carbonrfure  C4H{CH,)^NH.CO0H, 


Hydropyrrolderivate. 

F.  II 8®;  ihr  Ester  entsteht  aus  der  entsprechenden  Dicarbonestersäure  du 
COg- Abspaltung,   sowie  aus  Acetonylacetessigester  mit  NH«   (C.  1903 
1281).     a^ax-Diphenylpyrrolcarbonsäure  C4H(CeH5),NH.COOH,  F.  26 1», 
Phenacylbenzoylessigester  CeHjCO.CHCCOjRj.CHg.CO.CeHs   (S.  608).      a 
Pyrroldicarbonsäure  C4H2NH.(COOH)9,  aus  Carbopyrrolglyoxylsäure  (S.  7 
zerfällt  bei  200®  in  Kohlendioxyd  und  Pyrrol.    n-Phenylpyrrol-a-mono-  i 
-aai-dicarbonsäure    entstehen    neben    n  -  Phenylpyrrol    beim    Erhitzen    ^ 
schleimsaurem  Anilin  und  spalten  leicht  CO2  ab   (B.  S5,  2529).     a,ai- 
methyl-ß,ßi-pyrroldicarbonsäure  C4(CHs)2NH(CC>OH)2,'  aus  Diacetbemst< 
Säureester,  zerfällt  bei  251"  in  2CO2  und  a,ai-DimethylpyrroL     a,ßi-Dii 
thyl-ß,ai-pyrroldicarbonsäure,   aus  Acetessigester  mit  Isonitrosoacetessiges 
(s.  o.  Bildungsweise  5  a),  zerfällt  bei  1970  in  2CO2  und  a,ßi-Dimethylpyr 
aai-Diphenyl-ßßi-pyrroldicarbonsäureester,  F.  152^,  aus  Dibenzoylbernstc 
Säureester  mit  Ammoniak  (A.  20S,  107).     aa^-MethyU  und  aax-Phenylpyri 
Propionsäure  und  aai-Pyrroldipropionsäure,  aus  dem  Spaltungsproducte  1 
Furfurolcondensationsproducten    (S.  712),    der    Acetonyl-    und    Phenac 
laevulinsäure  und  der  Dilaevulinsäure  mit  NHg  (B.  S5>  2009). 

Phonopyrrolcarbonsäure,  Haemopyrrolcarbonsäure,  a^-Dimethylpyrrol 

Propionsäure  HCNHCCH  ^^)'  weisse  Nadeln,  F.  125®,  oxyc 

sich  ausserordentlich  leicht;  sie  entsteht  neben  dem  Haemopyrrol  (S.  7 
bei  der  reductiven  Spaltung  des  Haematoporphyrins.  Durch  Behandli 
mit  salpetriger  Säure  geht  sie  in  das  Imid  der  dreibasischen  Haematinsä\ 
(Bd.  I)  bez.  deren  Monoxim  über  (A.  S66,  255;  377,  316). 

Beim  Erhitzen  von  Pyrrol  mit  Phtalsäureanhydrid  entsteht  Pyrroh 
phtalid  (B.  19»  2201),  das  sich  wahrscheinlich  von  der  Desmotropieformel '. 

des  Pyrrols  (S.  722)  ableitet:  CeH4<^^g^.^^-jj ' 

Hydropyrrolderivate:  Bei  der  Reduction  des  Pyrrols  und  der  hon 
logen  PjoTole  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  oder  Mineralsäiiren  (B.  i 
3491,  3952)  oder  durch  Electrolyse  in  schwach  saurer  Lösung  (C.  19 
I»  338)  entstehen  durch  Aufnahme  zweier  H- Atome  zunächst  Dihydi 
pyrrole  oder  Pyrroline  etc.,  durch  weitere  Wasserstoffaddition  mitte 
HJ  und  Phosphor:  Tetrahydropyrrol  oder  Pjnrolidine.  Letztere  ei 
stehen  direct  durch  Reduction  von  Pyrrol  mit  Wasserstoff  und  it 
verteiltem  Nickel  bei  190®  (C.  1906  I,  1436).  Durch  diese  Wassersto 
aufnähme  wird  die  Natur  der  Pyrrole  wesentlich  verändert.  Währei 
Pyrrol  nur  eine  ganz  schwache  Base  ist,  zeigen  das  PyrroUn  und  sei 
Homologen  und  in  noch  höherem  Grade  die  Pjmrolidine  die  stark  b 
sischen  Eigenschaften  der  secundären  Amine  der  Fettreihe. 

Die  Wasserstoffaddition  findet  beim  Uebergang  der  Pyrrole  in  Pyn 
line  wahrscheinlich  in  a^a^-  oder  1,4-Stellung  statt,  analog  dem  Verhalt 
anderer  Substanzen  mit  conjugirten  Aethylenbin düngen  (vgl  S.  42,  608  ui 
B.  34,  3954). 

3,4-Dihydropyrrole  sind  synthetisch  aus  den  unbeständigen  f-Amid 
ketonen  bez.  aus  y-Bromketonen  mit  NHs  und  prim.  Aminen  erhalten  worde 


CHg-CHjBr     NH,      CH2-CH2 


;>NH 


CH2-CO.CH3  CH==C(CH,)> 

Sie  unterscheiden  sich  von  den  durch  Reduction  der  Pyrrole  entstehe 
den  i,4-Dihydrop3rrrolen  dadurch,  dass  sie  an  der  Luft  leicht  verharzen  ui 


im  Gegensatz  zu  diesen  schon  diirch  Zinn  und  Salzsäure  zu  den  entsprechen- 
den Pyrrolidinen  redncirt  werden.  Durch  Behandlung  mit  Benzoylcblorid 
und  Natronlauge  werden  die  3,4-DihydropjfiTole   leicht  zu  T-Benzoylamido- 

ketonen  aufgespalten.  Besondera  leicht  erfolgt  diese  Aufspaltung  bei  den 
n-arylirten  3,4-Dihydropyrrolen,  die  überhaupt  nur  in  Form  ihrer  Salze  be- 
ständig sind  (J.  pr.  Ch.  [2]  76,  329)  (vgl.  a.  unter  Tetrahydropyridinen). 

Pyirolln,  1,4-Dihydropyrrol  ÖH-CH^/^^  *'^'  ^P- 9'°>  wasserlösliche 
secundäre  Base  von  ammoniakalischem  Geruch,  giebt  mit  Säuren  beständige 
Salze,  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitrosamin  C4HeN.NO,  F.  38",  mit  Jod- 
methyl ein  Dimethylammoniumjodid  QH.NCCHjjJ  u.  s.  w.  n-Methyl- 
pyrrolin  CiHjN.CHj,  Kp.  80",  wird  durch  Reduction  von  Methylpyrrol  ge- 
wonnen ;  es  ist  in  geringer  Menge  unter  den  Alkaloiden  des  Tabaks  aufge- 
funden worden  (B.  41,  3775)-  a.Qi-  und  o.ß-Dimcthylpyrrolin  (CHiJaC^HiiNH, 
Kp.  106"  und  Kp.  izi".  a.aiU-TrimethylpyrroUn  (CHb)*C4H«:N<CH,).  Kp.  105 
bis   120",  aus  den  entsprechenden  Pyrrolen. 

aai-Tetramethylpyrrolin  cH-C(CH*l*/^**'  ■^^'  "4~^'^°'  entsteht  in 
geringer  Menge  aus  ß-Aminotetramethylpyrrolidin  (s.  u.)  mit  NgOs,  sowie 
bei  der  Destillation  der  Tetramethylpyrrolin-ß-carbonsAure,  F.  3000;  das 
Amid,  F.  180°,  letzterer  Säure  entsteht  in  eigentümlicher,  der  Umlagerung 
von  Naphtalin-  in  Indenderivate  (S.  617,  627)  ähnlicher  Reaction  aus  Di- 
bromtriacetonamin  mit  Ammoniak  (A.  tZZ,  77 ;  B.  3<,  2287;  $6,  337i): 
-_/CHBr-C(CH,),\  j^  H,NCO.C-C{CH,)iv 
^^\CHBr-C(CH,)B/  HC-CfCH,)./' 

a-Methyl-3,4-dihydropyrrol  a„~  ™  /NH,  Kp.,00  45°.  wird  synthe- 
tisch aus  t-Amidopropylmethylketon  bez.  aus  T-Brompropylmethyllie  ton  BrCH, 
.CHa.CHj.COCH,  mit  alkohol,  NH,  erhalten  i  es  verharzt  an  der  Luft  und 
geht  schon  durch  Reduction  mit  Sn  und  HCl  in  Methylpyrrolidin  über 
(C.  1904  I,  292;  B.  42,   1241). 

a-Phenyl-3,4-dihydropyrrol  a„  chI/^^*^'  ^'  ^^'''  ^P'  ^^9"'  ^"t^^*!* 
durch  Wasserabspaltung  aus  dem  unbeständigen  x-Amidobutyrophenon  (S.  360) 
(B.  41,  518). 

a-Chlorpyrrolin  C^HbCIiNH,  F.  51",  aus  PyrroUdon  oder  Butyrolactam 
und  Pat;  verharzt  leicht  (B.  4«.  2841). 

(ici(-Dimethylpyrrolin-a-car1>onsaureC;Hi,N03,  Chlorhydrat,  F.  178°,  ist 
durch  Einwirkung  von  Chlorammonium  und  Cyankalium  auf  Acetonylaceton 
erhalten  worden  (B.  42,  1159)- 

Qß-Diketo-aißi-dipbenylpyrrolin  r'jjV  nhCO'  *'^^''°*^  Nadeln,  F.  184', 
entsteht  durch  Condensation  von  Phenylpropiolsäureester  mit  Natrium- 
benzamid;  durch  Kochen  mit  AlkaU  wird  es  in  Desoxybenzoln,  Oxalsäure 
und  NHj  gespalten  (C.  1909  II,  434,  2171). 

CHg-CHj. 

Pyrrolidin,  Tetramethylenimin   1  /NH,  sowie  dessen  Homologe 

sind  bereits  im  Anschluss  an  die  Fettkörper  (cycl.  Alkylenimide  s.  Bd.  I) 
abgehandelt  worden.  Ausser  den  dort  aufgeführten  Bildungsweisen  ist  hier 
noch  eine  zu  erwähnen,  welche  einen  Uebergang  des  sechsgliedrigen  Pipe- 
ridinrings  in  den  fünfgliedrigen  Ring  des  Pyrrolidins  darstellt  Piperidin 
oder  Pentamethylenimin  (s.  d.)  giebt  mit  Jodmethyl  Dimethylpiperidinium- 


Pyrrolidin,  Prolin. 

Jodid,  dessen  Hydroxyd  bei  der  Destillation  unter  Ringspaltung 
tenyldimethylamin    (auch    als    Dimethylpiperidin  bezeichnet)   übe 
HCl-Additionsproduct   des  letzteren  lagert   sich  leicht  um  in 
xnethylat  des  n-a-Dimethylpyrrolidins: 

CH,— CH,— N(CH,>,OH      CHg— CH,— N(CH,*t      CH,— CHi— NCCH,),      CH«— CH,— 

I  I  •►  I  ->  \  ->-  \ 

CHi— CHf— CHg  CHg— CH=CHa  CH,— CHCl.CH,  CH,— CH(OH 

Auch  andere,  dem  A*-Pentenyldimethylamin  analog  consl 
gesättigte  Amine  können  durch  Vermittlung  ihrer  HCl-  oder  Clg 
producte  in  Pyrrolidinbasen  übergeführt  werden  (Merling,  A 
278,  i;  vgl.  a.  B.  3S,  365).  Aehnlich  wie  in  der  oben  angedeut 
das  Piperidin  wird  auch  das  Pyrrolidin  durch  Behandlung  mit 
und  Destillation  des  entstehenden  Dimethylpyrrolidylium Jodids 
kali  aufgespalten,  es  entsteht  das  A^-Butenyldimethylamin  (Dim< 
lidin)  und  aus  dem  Jodmethylat  des  letzteren  durch  Destillation 
Trimethylamin  und  ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff,  das  sog. 
C4He  (B.  19,  569).  In  analoger  Weise  wurde  das  ß-Methylpyrrolidi 
zu  ß-Methyldivinyl  oder  Isopren  (S.  467)  abgebaut  (C.  18* 
n-Benzoylpyrrolidin,  Kp.12  191®»  wird  durch  PCI5  oder  PBrg  zu  i 
bez.  1,4-Dibrombutan  aufgespalten  (B.  39,  14 19): 

(CH2)4N.COCeH6  — ^  (CHgj^N.CClaCeHß ►  C1(CH2)4C1+N( 

vgl.  die  Einwirkung  von   PCI5  auf  Dimethylbenzamid   (S.  280) 
Piperidin. 

a-Methylpyrroiidin,  Kp.  95^,  aus  y-Amidovalerolactam  durch 
mit  Na-  und  Amylalkohol  oder  aus  a-Methyldihydropyrrol  (s.  o.) 
und  Salzsäure,  liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  a-Methylpyrrol 
42,  292).  aßi-Dimethylpyrrolidin,  Kp.  115 — 117®;  aa,n-Trimethyl 
Kp.  109—113»,  B.  34,  3498.  n-Methylpyrrolidin  (CH2)4NCHa,  Kp. ; 
ausMethyl-n-butylamin:  CH8.CH2.CH2.CH2NHCH8  durch  aufeinand 
Bromirung  mit  Natriumhypobromit  und  Abspaltung  von  HBi 
conc.  SO4H2  erhalten  (B.  42,  3427;  43,  2035).  Es  entsteht  feri 
Spaltung  des  Alkaloids  Nicotin  (s.  d.),  eines  a,2-Pyridyl-n-methyl] 
mit  Silberoxyd  (B.  38,  195 1),  sowie  aus  der  Hygrinsäure  (s.  u.)  durch 

n    II       »        ,...             .       «         CHa-CH(COOH)\^,„    ^ 
Prolin,  Pyrrokdin-a-carbonsäure  ^^  _rH  /NH,  F.  2C 

Bd.  I),  findet  sich  in  seiner  linksdrehenden  Form  unter  den  hydr 
Spaltungsproducten  zahlreicher  Proteine,  z.  B.  des  Casems  (C.  1$ 
und  der  Gelatine  (B.  37,  3071).  Synthetisch  ist  das  i-Prolin,  < 
Nitrobenzoylverbindung  mittelst  Cinchonin  in  die  optisch  active 
nenten  gespalten  wurde  (B.  42,  2992),  aus  a,&-Dibrompropyli 
BrCH2CH2CH2.CBr(C02R)2  mit  Ammoniak  und  rachfolgender  Vers- 
Salzsäure  oder  Bar3rtwasser  (A.  326,  91),  aus  der  &-Brom-a-amid( 
säure,  dem  Spaltungsproduct  des  Brompropylphtalimidomalonesters  ( 
806),  sowie  aus  der  6-Benzoylamido-a-bromvaleriansäure  (B.  42,  10 
stellt  worden.  Bemerkenswert  ist  die  Ueberführung  der  Pyroglut 
(Pyxrolidon-a-carbonsäure  Bd.  I)  in  Prolin  durch  Reduction  ihres  ; 
Na  u.  Alkohol  (B.  44,  1332).    Ein  auch  synthetisch  gewonnenes  Dip 

l-Prolyl-l-phenylalaninNH.CH2.CH2.CH2.CH.CONHCH(C02H) 
wurde    unter   den   hydrolytischen   Spaltungsproducten   des   Gliadi 
funden  (B.  42,  4752).     Ein  Oxyprolin  CsHgOsN,  das  durch  Redu 
HJ  und  P  in  Prolin  übergeht,  bildet  sich  neben  Prolin  bei  der 
zahlreicher  Proteine  (B.  41,  1726). 


n-MetbjlpTiToUdin-a -carbonsäure,  Hygrinsäure,  F.  169",  wird  durch  Oxj-- 
dation  des  in  den  Cocablättem  enthaltenen  Alkaloids  Hygrin  gewonnen; 
synthetisch  entsteht  sie  analog  dem  Prolin  (3.  o.)  aus  a,&-Dibrompropyl- 
malonester  mit  Methylamin  (A.  32C,  91);  beim  Erhitzen  zerfällt  sie  in  CO| 
und  n-Methylpyrrolidin  (s.  o.). 

Das  Metbylbetain  der  Hygrinsäure  ist  das  Stachhydrin 

[     '  NN(CH  )^^'   '^^  ^^^  ^'^^  Knollen  von  Slachys  Utberifera  sowie 

aus  den  Blättern  von  Citrus  avrantium  isoltrt  worden  ist  (B.  12,  4654}. 

n-Methylpjrrolidin-aai-dicarbonsäure,  F.  274»  u.  Zers.,  aus  a.a-Dibrom- 
adipinsäureester  mit  Methylamin  (B.  85,  2065). 

n-MethylpTrrolidin-aai-essigcarbonsSufc  ist  die  dnrch  Oxydation  von 
Tropin  und  Ecgonin  entstehende  Tropinsäure  (B.  31.  1534;  Sä,  1290). 

aa,-TetramethyIpyrrolidin-ß-carbonsaure  ^jj  - C(CH  l!)*^*^'  ^' 

220"  u.  Zers. ;  das  Amid  dieser  Saure  wird  aus  dem  TetramethylpyrToltn- 
carbonsäureamid  ^(S.  730)  durch  Reduction  mit  Na-amalgam  dargestellt. 
Mit  KOBr  liefert  das  Amid  ß-Aminotetramethytpyrrolidin,  Kp.  174',  starke, 
zweisäurige  Base.  Durch  Eingspaltung  mittelst  JCH,  (s,  o.)  erhält  man  aus 
dem  Amid  die  acyclische  Kette  J{CH,),N.C(CHj)sCHi.C(CONH,):C(CH,),; 
die  freie  Säure  liefert  schon  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  COg  und 
Ringöffnung  die  Kette  H2N.C(CHs)b.CH,.CH:C(CH,),  (B.  M,  3351). 

Als  a-Ketopyrrolidine  oder  o-Pyrrolidone  sind  die  Lactaroe  der 

T-Amidosäuren   wie   Butyrolactam,   a-Pyrrolidon  rti'-CH/^'^ '    *"*'"" 

fassen,  welche  bereits  im  ersten  Band  (vgl  Lactame)  beschrieben  wurden. 

Ein     ß-Ketopyrrolidin    ist    das     Tetramethyl  -  p  -  ketopyrrolidin 

i„  _rfCH°)*/^^'  ^P'  '75°'  "^^^  ^"^  ''^™  Tetramethyl-ß-pyrrolincarbon- 
amid  (S.  730)  mit  Brom  und  Alkali  statt  des  ungesättigten  Amins  erhalten 
wird  und  sich  als  das  niedere  Ringbomologe  des  Triacetonamins  (s.  d.)  er- 
weist. Im  Gegensatz  zu  den  a-Pyrrolidonen  oder  Lactamen  zeigt  dieses 
Keton  deutlich  basischen  Character;  sein  Oxim,  F.  172",  giebt  durch  Reduc- 
tion ß-Aminotetramethylpyrrolidin  (s.  o.)  (A.  322,  77)- 

aa,-Diketopyrrolidine  sind  die  Imide  der  Bemsteinsäurereihe,  wie 

Sucdnimid  fH^-CO/'^^  '^'  ^'  ^''  <*'P-Diketopyrrolidine  entstehen  durch 
Reduction  der  uß-Diketopyrroline  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  sowie  s>-n- 
thetisch  durch  Condensation  von  Oxalessigester  mit  Aldehyden  und  Am- 
moniak bez.  primären  Aminen  z.  B.  o.ß-Diketo-aj-phenyl-Pi-pyrrolidincarbon- 

Säureester  "NQ^^^^jj^j^^jj^j-q^j^j .  F.  185»  (B.  Sfl,  602;  C.  1907  H.  i?«?)- 
Ein  Triketopyrrolidin  ist  das  Anil  der  Oxalessigsäure:   Xanthoxalanil 

Condensirte  Kerne  der  Furfuran-,  Tblopben-  und  Pyrrolgruppe. 

Indem  je  zwei  benachbarte  C-Atome  eines  Furfuran-,  Thiophen- 
oder  Pyrrolkerns  noch  an  der  Bildung  eines  Benzol-,  Naphtalinkems 
u.  s.  f.  teilnehmen,  entstehen  condensirte  Kerne,  welche  zu  den  ein- 
fachen heterocyclischen  Ringen  in  derselben  Beziehung  stehen  wie  die 
condensirten  Kerne  der  Naphtalin-,  Phenanthren-,  Anthracengruppe  zum 


Benzofurfuran-  oder  Cumaxongruppe. 

Benzol;  vom  Furfuran,  Thiophen  und  Pyrrol  leiten  sich  folgende  Rc 
von  condensirten  Kernen  ab: 
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Benzofurfuran,  Cumaron 
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I     s 

Benzothiophen 
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I       S      8 
Dibenzotbiophen, 
Diphenylensulfid 
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I      NH  8 
Dibenzopyrrol,  Diph* 
nylenimid,  Carbazol. 


Auch  solche  condensirten  Kerne,  in  denen  zwei  heterocyclische  Ri 
zugleich  an  der  Bildung  eines  Benzolkems  teilnehmen,  sind  bekannt,  z 
Benzoldifurfuran-,  Benzodipyrrolderivate  (S.  734). 

Als  Stammglieder  wichtiger  Gruppen  sind  Cumaron  und  vor  al 
IndoU  die  Muttersubstanz  des  Indigo,  hervorzuheben,  welche  im  Vei 
mit  dem  Benzothiophen  zunächst  abgehandelt  werden.  Daran  schlies; 
sich  die  Gruppen  der  Dibenzoverbindungen :  das  Diphenylenoxyd,  . 
phenylensulfid  und  Carbazol. 


5«  Benzofurfuran-  oder  Cumarongruppe. 

Die  Cumaronverbindungen  haben  ihren  Namen  wegen  ihrer  Bildi 
I.  aus  Cumarindibromiden  oder  a-Bromcumarinen  (S.  412)  durch  Einv 
kung  von  alkoholischem  Kali  (Fittig,  A.  216,  162): 

C«H4<^  ~  I       -522^.  C,H4<g^C.COOH ►  C,H4<(g^)CH  (o) 


o 

a-Bromcumarin 


Cumarilsäure 


Cumaron. 


In  gleicher  Weise  reagiren  andere  Cumarine  wie  Umbelliferon,  A 
culetin,  Daphnetin  (S.  413);  intermediär  entstehen  hierbei  jedenfalls  a-Bro 
o-oxyzimmtsäure   und  deren  Homologe,  welche  unter  HBr-Abspaltung  d 

Cumaronring  bilden.   Die  Bildung  des  Benzoylcumarons  CeH4<  Q_^.COCe 

aus  Acetyl-o-oxybenzalacetophenondibromid  mit  Kali,  sowie  durch  Cond< 
sation  von  Salicylaldehyd  und  w-Bromacetophenon  mit  Kali  verlauft  anal 
(B.  29,  237,  R.  290). 

2.  Aehnlich  scbliessen  sich  andere  o-Disubstitutionsproducte  des  Benz 
zum  Cumaronring.  o-Oxychlorstyrol  (S.  393)  giebt  mit  Kali  Cumaron  (B.  J 
P.  678): 

^  „  /CH=CHC1 

3.  Aldehydophenoxyessigsäure  (S.  313)  bildet  beim  Erwärmen  mit  Ess 
Säureanhydrid  und  Natriumacetat  Cumarilsäure  (B.  17,  3000): 


->  CeH4<g^CH. 


^  TT  /CHO 
'-«"^xO-CHg.COOH 


CH 


>  G«H4<^^C.COOH. 


yoj.  Cumarongruppe. 

Analog  reagiren  auch  die  Essigsaurederivate  von  o  -  Oxyketxjnen 
(B.  42,  901). 

4.  Eine  Benzolringbildung  stellt  dagegen  die  Synthese  des  Acetooxy- 
cumarons  aus  ß-Furfurallaevulinsäure  dar  (S.  713)  (B.  26,  345): 

^€H-CH  H0.C0-<:H2  XH-C[ß]-C(OH)=CH 

^    \0 — C-CH rCCQCHs         "^   ^^\0 — C[a]-CH==C.COCH3. 

5.  Aus  Phenoxyacetal  mit  Chlorzink  in  Eisessig  entsteht  Cumaron: 

^«^*<OCHa.CH(OC2H5)2  ^  C6H4<(5_>CH. 

Nach  dieser  Methode  wurden  eine  grössere  Anzahl  alkylirter  Cumarone 
durch  Condensation  von  Homologen  des  Phenoxyacetals  und  von  Phenoxy- 
aceton  CeHs.O.CHgCOCHa  und  dessen  Homologen  mittelst  Schwefelsaure 
erhalten  (A.  312,  237). 

6.  Wie  die  Cumarine  aus  Phenol  und  Aepfelsäure  oder  Acetessigester 
(S.  409)  entstehen  Cumarone  aus  den  Natriumsalzen  von  Phenolen  mit  a- 
Chloracetessigester  (B.  19»  1291): 

H  CO.CH2R  .Cr-CHs 

CeH4<  +      I  ►  C«H4<    X.CO2R 

X)Na      CICH.CO2R  X)^         * 

ß-Methylcumarilsaureester. 

Aus  Resorcin  mit  2  Mol.  des  Esters  entsteht  ein  Bemodifurfuran-, 
aus  Pyrogallol  mit  3  Mol.  Ester  ein  Benzotrifurfuranderivat,  aus  Naphtol 
ein  NaphtofurfurandeTivB.t,  —  Eine  ganz  ähnliche  Reaction  ist  die  Ent- 
stehung von  Cumaron-  und  Benzodifurfuranderivaten  aus  Chinonen  und 
gechlorten  Chinonen,  wie  Chloranil  beim  Erhitzen  mit  Acetessigester  (J. 
pr.  Ch.  [2]  45,  67;  A.  283,  245). 

Cumaron  CgHeO,  Kp.  177^,  wird  durch  Destillation  von  Cumarilsäure 
mit  Kalk,  aus  o-Oxy-tu-chlorstyrol,  aus  Phenoxylacetal  mit  Chlorzink  (B.  S#. 
1703),  sowie  auch  aus  Steinkohlenteer  gewonnen,  in  welchem  sich  auch  ver- 
schiedene Methylcumarone  finden  (B.  33,  3014;  C.  1907  I,  1426). 

Das  Cumaron  polymerisirt  sich  leicht,  besonders  unter  dem  Einflüsse 
conc.  Schwefelsäure,  zu  sog.  Cumaronharzen,  welche  bei  trockener  Destil- 
lation unter  teilweiser  Verkohlung  und  Phenolbildung  das  Cumaron  rege- 
neriren.  Ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  die  homologen  Cumarone  (6.  33. 
2257,  3013).  Durch  Erhitzen  mit  alkohol.  Kali  auf  200®  wird  Cumaron 
gespalten:  es  entstehen  neben  o-Aethylphenol  und  o-Oxj^styrol:  o-Oxy- 
phenylessigsäure  und  o-Oxyphenylaethylalkohol,  sowie  dessen  Anhydrid, 
das  Hydrocumaron  (S.  307,  736)  (B.  34,  1806;  35»  1630). 

Mit  Chlor  und  Brom  giebt  das  Cumaron  Dihalogen-additionsproducte 
CgHeXaO,  Dibromid,  F.  860,  welche  leicht  in  Monochlor-  und  Mono- 
bromcumaron  übergehen;  letztere  liefern  mit  weiterem  Halogen:  a,ß-Di- 
chlor-  und  Dibromcumaron  C8H4X2O,  F.  26«  und  27®,  Kp.  226"  und 
270®.  Das  Monochlorcumaron  ist  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  a-  und 
ß-Chlorcumaron,   da  es   beim   Erhitzen   mit  alkohol.   AlkaU   auf   180— 190® 

neben  anderen  Producten  ß-Ketodihydrocumaron  CeH4<(^Q_y>CH2  (S.736) 

und  o-Ox3rphenylessigsäure   (S.  189)   liefert,  deren  Lac  ton  CeH4<^    •yCO 

mit  PClß  reines  a-Chlorcumaron  giebt.   Behandelt  man  Cumarondichlorid 
mit  Natriumacetat,  so  wird  es  gespalten  zu  o-Oxymandelsäurealdehyd 

^•^*ir2lCH(OH)CHO'   ^'^4®   i^'  ^15»  79)-     ^^  Cumarondibromid  giebt 


736  Cumarongruppe. 

oxy-ß-methylcumarilsäure  C«Cls(0H)<V„^^c.C02H»  F«  258®,  aus  Chloranil  und 
Acetessigester. 

Hydrocumarone:  Dihydrocumaron,  Cumaran  C6H4<^q*^H2  Kp.  189», 

entsteht  neben  Aethylphenol  durch  Reduction  von  Cumaron  mit  Natrium 
und  Alkohol  (B.  25,  2409);  S3mthetisch  wird  es  aus  dem  HBr-£ster  des 
o-Oxyphenaethylalkohols  (S.  734)  mit  Natronlauge,  sowie  aus  o-Bromphenyl- 
bromaethylaether  BrCeH40CH2CH2Br  mit  Na  in  Aether  gewonnen.  Nach 
letzterer  Methode  wurden  auch  Bz-Methylcumarane  dargestellt  (B.  36»  2873). 
a-Phenylcumaran  C8H70(CeH5),  F.  $2^,  aus  a-Phenylcumaron  mit  Na  und 
Alkohol  neben  o-Oxydibenzyl.  ß-Phenylcumaran,  F.  38**,  Kp.14  167^,  aus 
a-Chlor-ß-phenylcumaron  C8H4C10(CeH5),  dem  Einwirkungsproduct  von  PCI5 
auf  o-Oxydiphenylessigsaurelacton  (B.  36»  3992). 

ß-Amidocumaran  C8H7O.NH2,  Kp.ig  122®,  durch  Reduction  von 
ß-Cumaranonoxim  (B.  39,  496).  Cumaran- a -carbonsäure,  Hydrocumaril- 
säure  C8H7O.CO2H,  F.  116,$^,  wird  durch  Reduction  der  a-Cumarilsaure 
mit  Natriumamalgam  gewonnen.  Ein  Abkömmling  des  Cumarans  ist 
wahrscheinlich  das  bereits  im  Anschluss  an  die  Gerbstoff e  (S.  328  und 
333)    erwähnte    Catechin,    dem    folgende   Constitution   zugeschrieben   wird: 

(CH80)2[3,5]lc.H!f^]^^«^CH      (B   3ft    A007)      Dem   Ca 
(CH80)2[3,4]C6H8[i]CH(OH)[4]j'"«"i[i]0_^^^«   ^^'  '•'  4007).     Vem  Ca- 

techin  ähnlich  gebaute  Verbindungen  sind  durch  Condensation  von  Cumaran 
mit  Benzoylchlorid  mittelst  AlCls  und  nachfolgende  Reduction  mit  Zink- 
staub und  Alkali  gewonnen  wcMrden  (B.  41,  1330;  42,911). 

Als  a-Ketodihydrocumaron,  a-Cumaranon  C«H4<^^^C0  ist  das  o-Oxy- 

phenylessigsäurelacton  (S.  327)  zu  betrachten. 

COv 
ß-Ketodibydrocumaron,   ß-Cumaranon  CeH4<^Q_J>CH2,  F.  97  ^  wird  er- 
halten   I.   aus  o-Oxy-iw-chloracetophenon  C6H4|k=]Qjj      *      beim  Erhitzen 

mit  Natriumacetat  (B.  38,  108 1;  41,  4273;  43,  214);  2.  durch  Conden- 
sation von  Phenoxyessigsäure  CeH50.CH2C02H  mit  P2O6  (B.  38,  3176); 
3.    aus    seiner   Carbonsäure,    deren    Ester:    ß-Cumaranon-a-carbonsäureester 

C«H4/q_J>CHC02C2H5,  ,F.  66^,  durch  Condensation  von  Phenoxyessig-o-car- 
bonsäureester  mittelst  Natrium  erhalten  wird  (B/^2,  1867 ;  C.  1900  I,  495 ; 

A.  312,  258),     I-,  3-  und  4-Methylcumaranon  CH8CeH8<(^_^H2,   F.  102«, 

85 ^^  und  54®;  1,4-Dimethylcumaranon,  F.  750.  Bz-Dioxycumaranon,  F.  226^ 
aus  Pyrogallol  und  Chloressigsäure  mit  POCI3  (B.  37,  817). 

Naphtocumaranon  CioH8(C2H202) ,  F.  92®,  aus  2-Bromaceto-i-acetyl- 
naphtol  (B.  30,  1468). 

a-Mono-  und  a,ai-Dibromcumaranon,  F.  86®  und  142^  entstehen  durch 
Bromiren  von  Cumaranon.     a-Nitrocumaranon  erhält  man  in  Form  seines 

Kaliumsalzes   CeH4<^_^:NOOK ,     aus     dem    a- Nitro- ß-bromcumaron 

(S*  735)  durch  Umsetzung  mit  Dialkylaminen  und  Erwärmen  der  ent- 
stehenden Verbindungen  mit  alkoholischem  Kali  (B.  42,  200).  Mit  Benz- 
aldehyd condensirt  sich  das  Cumaranon  zu  einer  Benzylidenverbindung, 
F.  io8<*,  mit  p-Nitrosodimethylanilin  zum  Dimethylanil  des  Cumarandions 
(s.  u.).  Eine'  Reihe  substituirter  Benzalcumaranone  wurde  aus  substi- 
tuirten  Benzal-o-oxyacetophenondibromiden  erhalten  (B.  31,  699,  1759 ;  32, 
309,  2257).     Die  Dibromide  der  Benzalcumaranone  werden  durch  Einwir« 


6.  BeDzotbiophen-  oder  Thionaphtengnippc 

Die  wichtigsten  der  zu  dieser  Gruppe  gehörigen  Substanzen  sind 
erst  im  Verlauf  der  letzten  Jahre  durch  die  Untersuchungen  von 
P,  Friedländer  bekannt  geworden,  der  in  dem  schwefelhaltigen 
Structuranalogon  des  Indigoblau,  dem  Thioindigorot  und  seinen  Ab- 
kömmlingen eine  Klasse  von  technisch  hervorragend  wichtigen  Küpen- 
farbstoffen entdeckte.  Die  Veibindungen  dieser  Gruppe  zeigen  mit 
den  entsprechenden  Naphtalinderivaten  die  gleiche  überraschende  Aehn- 
lichkeit,  wie  die  Verbindungen  des  Thiophens  mit  den  Benzolabkönun- 
Jingen. 

.CH  (p) 

Thionaphten,  Beniothiophen  ^t^t.\^Scii  {a)'  ^-  3^*'  ^P-  ^^''  (^-  '^97 
II,  270),  riecht  naphtalinähnlich ;  es  bildet  sich  analog  wie  Cumaron  aas 
o-Ojty-ui-chlorstyrol  (S,  734)  aus  dem  nur  in  Form  seines  Xantbogensäure- 
esters  isolirten  o-Sulfhydryl-iu-chlorstyrol  (B.  21,  2809): 


-  C.H.<|^CH. 


Man  stellt  es  dar  durch  Reduction  des  leicht  zugänglichen  ß-Oxythio- 
naphtens  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (B.  41,  230).  Es  ist  auch  im  Braun- 
kohlenteer aufgefunden  worden  (C.  1902  II,  804). 

4-0]7thionaphten  C8Hs(OH)S,  F.  ^a",  bildet  sich  ähnlich  wie  Acetojcy- 
cumaron  atis  dem  CondensationspFoduct  von  Furfurol  and  Laevnlinsäare 
(S.  ;r34)  durch  Condensation  von  Tbiophenaldehyd  mit  Bemsteinsänre  (B. 
1»,  1619): 

CH— CH  HOCO.CHj  _co,        CH— C.C(OH):CH 

CH.S.CCHO  ■•■  CHsCooH  -^H.o*  ch.s.c.ch^=(!:h' 

p-Oxytbionapht«i,  Thioindaxyl  C,H,<^''-'^y:H.  F.  71*.  farWose  Na- 
deln. Bildangsweisen:  i.  aus  ß-Oxythionapbten-a-carbonsäure  durch CO^-Ab- 
Spaltung  (A  SSI,  406);  2.  aus  ß-Amidothionaphten  oder  dessen  Carbonsäure 
beim  ]^>chen  mit  verdünnten  Mineralsäuren ;  3.  aus  Phenylthioglycolsäure 
beim  Behandeln  mit  schwach  rauchender  Schwefelsäure  oder  Chlorsulfon- 
säure,  doch  eignet  sich  diese  Reaction  nur  zur  Darstellung  subsdtuirter 
ß-Oxythionaphtene  aus  solchen  Pbenylthioglycolsänren ,  bei  denen  durch 
die  Substituenten  eine  sonst  leicht  eintretende  Sutfurirung  ausgeschlossen 
ist.  Glatter  verläuft  die  Bildung  4.  aus  Fhenylthioglycolsäurechlorid  und 
AlCl,  (C.  1908  I,  1811): 

*-»"*\s-<:h».coci 

;.  aus  Methyl thiosalicylsäure  beim  Verschmelzen  mit  Aetzalkalien,  zweck- 
mässig unter  Zusatz  eines  Condensationsmittels  wie  Dinatriumcyanamid, 
Bleinatrinm  etc.  (C.  1908  II,  552): 


-  C.H.<tlf3cH. 


Das  p-Oxythionaphten  gleicht  in  seinem  Verhalten  dem  a-Naphtol. 
£s  besitzt  einen  ähnlichen  Geruch,  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und 
liefert  mit  Diazoniumsalzen  den  Azoderivaten  des  a-Naphtols  ähnlich  ge- 
färbte Azofarbstoffe.     In  alkalischer  Lösung  oxydirt  es  sich  schon  dnrch 


Oxythionaphten,  Amidothionaphten.  j 

den  Luftsauerstoff,  leichter  mittelst  Ferricyankalium,  Eisenchlorid  etc.  z 
Thioindigorot: 

2CeH4<(|5^/CH  +  20  =  C6H4<s^C:C<g^CeH4  +  2H2O. 

a-Brom-ß-oxythionaphten  CsHgOSBr,  F.  88^,  und  a-Dibrom-ß-ketodihyd; 
thionaphten  C8H40SBr2,  F.  132*,  durch  Bromiren  von  ß-Oxythionaphi 
(B.  41,  227).  Beide  gehen  leicht  unter  Abspaltung  von  HBr  bez.  2Br 
Thioindigorot  über  (M.  2§,  371). 

In  vielen   Fällen  reagirt   das   ß-Oxythionaphten   in   der   desmotrop 

Form    als    ß-Ketodihydrothtonaphten    C6H4<^g    ^Hj.      So  liefert 

mit  Aldehyden  und  Ketonen  gefärbte  Condensationsproducte,  die  den  Ine 
geniden  (S.  750)  analog  gebaut  sind  und  daher  als  Thioindogenide  bezeichr 

werden:   Benz yliden Verbindung  CeH4<^^)C:CHCeH5,  F.  127®,  gelbe  ^ 

dein  (M.  S0»  347);  mit  Thionaphtenchinon  (S.  740)  vereinigt  sich  das^ß-Ox 

thionaphten  zum  Thiaindirubin  C6H4\g^)>C:C<^^jJ^S  (S.  740),  mit  Isal 

zum  Thioinäigoscharlach  CeH4<^2vC:C<^J^  *^NH  (S.  755),  mit  Acenaphte 
chinon   zum   orangerotgefärbten   a-ThionaphUnacenaphtenindigo,    Cibascha 

lach  G  CeH4<^^:C/^^jj^  (B.  41,  3331;  M.  2«,  373). 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  liefert  das  ß-Oxythionaphte: 
Tkionaphienchinon-a-monoximf  mit  aromatischen  Nitrosoverbindungen:  Thi 
naphtenchinon-a-anile  (S.  740). 

/Cr-CHO 

a-Oxythionaphten-ß-aldehyd  CeH4<^_)>c(OH)»   F-  130®»  büdet  sich  b 

der  Spaltung  des  ß-Thionaphten-a-indolindigo  (S.  750)  mit  Alkalien  (B.  4 
1038). 

ß-Oxythioni^>hten-a-carbonsäurc  CeH4<^^^^NcCQ2H,  Methyleste 

F.  104®,  entsteht  aus  der  Phenylthioglycol-o-carbonsaure  (S.  323)  beim  Ve 
schmelzen  mit  Aetzalkalien  oder  beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydri 
und  Natriumacetat  auf  40 — 50®  (A.  851,  405): 

P  rj  /COOK  ^  p  XX   .  C(OH)Vp  CO  H 

Sie  zerfällt  leicht  in  COg  und  ß-Oxythionaphten  und  liefert  daher  m 
Aldehyden,  salpetriger  Säure  etc.  die  gleichen  Umsetzungsproducte  wi 
dieses;  bei  der  Oxydation  entsteht  ebenfalls  Thioindigorot. 

ß-Amidothionaphten  C«H4'(|^^^^^)CH,   ölig,   Acetverb.   F.  169»,   b< 

sitzt  den  characteristischen  Geruch  des  a-Naphtylamins;  man  erhält  c 
durch  CO2- Abspaltung  aus  der  ß-Amidothioni^hten-a-carbonsäure  C8H4 
{NH2)C02H,  F.  146®  u.  Zers.,  die  durch  Verseifen  der  o-Cyanphenylthic 
glycolsäure  mittelst  verdünnter  Alkalien  oder  kalter  conc.  SO4H2  gc 
Wonnen  wird: 

r  w  /^^  -^  fr  w  /CONH2         -|     ^  p  TT  /C(NH2)v-  cn  w 

Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  geht  das  ß-Amidothio 
naphten  leicht  in  ß-Oxjrthionaphten  über  (A.  351,  412;  C.  1908  I,  424). 
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Thiont^htenchinon,  a,^-Diketodihydrolhionaphien  CaH4<^_^0,  gelbe 
Prismen,  F.  121',  Kp.  247»  {vgl  S.  376)»).  Es  wird  gewonnen:  1.  aus  den 
Tbionaphtenchinon'a-anilen  (s.  u.)  durch  Spaltung  mit  verd.  Mineralsäuicn 
(C.  1969  II,  1603;  B.  iZ,  1370);  2.  aus  dem  Thionaphtenchinon-a-oxim  (Iso- 
nitrosothioin doxyl)  {b.  u.)  durch  Hydrolyse  mit  sopctiger  Schwefelsäure, 
oder  besser  durch  Reduction  rum  a-Amido-ß-oxj-tiiionaphteii  und  Oxj-- 
dation  desselben  mit  Eisenchlorid  ^  3.  aus  dem  u-Dibrom-ß-ketodibydrothio- 
naphten  (S.  739)  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  BleiacetatlSsung  (B.  41. 
234;  C.  190911,767). 

Das  Thionaphtenchinon  gleicht  in  seinem  Verhalten  dem  Isatin  (S.  753). 
Wie  dieses  liefert:  es  mit  Thiophen  und  conc.  SO^Hf  eine  dunkelblaue  Fär- 
bung (vgl.  S.  716).  Mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  reagirt  es  unter 
Bildung  des  Thionaphtenchinon-p-oxims  CsH40S(lN0H),  F.  186",  bez. 
Thionaphtenchinon-e-phenylhydrazonaCgH40S(;N.NHCH,),  F.  166«; 
ein  Dioxim  oder  Diphenylhydrazon  entsteht  nicht  Dagegen  liefert  das 
aus  ß-Oxythiooaphtes  mit  salpetriger  Säure  erhaltene  Thionaphtenchinon- 
a-oxim,  Isonilrosotkioindoxyl  CeHi<^|^C:NOH,  F.  172"  u,  Zers-,  mit  Phenyl- 
hydrazin das  Thionaphtenchinon-a-oxim-ß-phenylhydrazon 
CgH,S(:NOH)(:NNHC,H,).  F.  iS4'>  (C.  1909  II,  1393). 

Thionaphtenchinon-a-anil  CgH^^^g^X^NCjH,,  F.  151",  aus  a-Dibrom- 
ß-ketodihydrothionaphten  und  Anilin;  p-Mono-  und  Dialkylamido-a- 
a  n  i  le  des  Thionaphtenchinons  sind  durch  Condensation  von  ß  -  Oxythio- 
naphten  mit  p-Nitrosoalkylanilinen  gewonnen  worden  (B.  43,  1370}. 

Mit  P-Oxythionaphten ,  Indoxyl  und  ähnlich  gebauten  Verbindungen 
mit  reactionsfähiger  Methylengruppe  vereinigt  sich  das  Thionaphtenchinon 
unter  Abspaltung  von  Wasser  zu  indigoiden  Farbstoffen,  wobei  stets  das 
in  p-Stellung  befindliche  Carbonyl  in  Reaction  tritt:  Thioindinibin,  a,ß-Bts- 
tkionapkUnindigo  S< q jJ^*)>C:C<f^^C,H4,  rote  Nadeln,  F.  206°  (M.  2«,  373). 


1  Faibstoffe  entstehen  durch  Umsetzung  der  gleichen  Verbindungen 
mit  Q-Dibrom-ß-ketodihydrothionaphten  oder  Thionaphtenchinon-a-anilen 
(s.  u.  Thioindigorot). 

TMoIndlgorot  CaHi^^^iC/g^CoH*  (P.  Friedländer,  B.  M, 

1060;  A.  351,  390),  das  schwefelhaltige  Structuranalogon  des  Indigo- 
blau, ist  wie  dieses  ein  Küpenfarbstoff,  der  die  Faser  in  stumpfen, 
violettroten  Tönen  anf^bt  und  wegen  der  Echtheit  seiner  Färbungen 
ein  besonderes  technisches  Interesse  besitzt.  Er  krystaJIisirt  aus  Kitro- 
benzol  in  braunroten,  glänzenden  Nadeln,  die  oberhalb  280"  schmelzen 
und  bereits  unterhalb  dieser  Temperatur  sublimiren.  Bei  höherer  Tem- 
peratur verwandelt  er  sich  in  einen  orangeroten  Dampf  und  desüllirt 
fast  unzersetzt.  Seine  Lösungen  zeigen  starke  gelbrote  Fluorescenz. 
Darstellungsmethoden  {vgl.  Chem.  Ind.  32,  565)1  i,  Oxydation 
von   ß-Oxythionaphten   oder  dessen  Carbonsäure   in  alkalischer  Lösung 

1)  Die  dort  gebrauchte  Bezeichnung  der  Verbindung  als  Thioisatm  ist 
zweckmässig  zu  streichen,  da  sie  zu  Verwechslungen  Veranlassung  giebt; 
vgl.  S.  754. 


Benzopyrrol-  oder  Indolgruppe.  n 

durch  den  Luftsauerstoff,  oder  besser  mittelst  Ferricyankalium,  Eist 
Chlorid  etc.: 

2C.H,<^(QH)>CH  -^^  C.H*<g^:C<|2>C,H«.^ 

2.  Condensation  der  aus  Acetylendichlorid  und  Thiosalicylsäure  § 
wonnenen  Acetylenbisthiosalicylsäure  (S.  323)  mittelst  saurer  Conde 
sationsmittel  z.  B.  Chlorsulfonsäure  (C.  1909  I,  605) : 

3.  Oxydation  von  o-Acetothiophenol  mittelst  Luftsauerstoff  in  alk 
lischer  Lösung  (C.  1908  I,  2118): 

Diese  Methode  eignet  sich  vor  allem  zur  Gewinnung  der  technis«  I 
wertvollen  Alkoxyderivate  des  Thioindigorot  (C.  1908  II,  1659). 

Die  folgenden  Bildungsweisen  besitzen  nur  theoretisches  Interesse: 

4.  Behandlung  von  Thionaphtenchinon-a-anil  mit  Schwefelwasserstc  : 
in  Eisessiglösung  unter  Abscheidung  von  Schwefel  (M.  29»  371)* 

5.  Condensation  von  a-Dibrom-ß-ketodihydrothionaphten  oder  Thi  1 
naphtenchinon-a-anil  mit  ß-Oxythionaphten. 

Behandelt  man  Thioindigorot  mit  Zinkstaub  und  Alkali  oder  alkahsch 
Hydrosulfitlösung,  so  erhalt  man  eine  schwach  gelb  gefärbte  Lösung,  a 
der  durch  Sauren  das  Thioindigoweiss  C1QH10O2S8  in  Form  eines  weiss<  1 
Niederschlages  gefällt  wird.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lösli(  I 
in  Alkalien  und  geht  durch  Oxydation  an  der  Luft  wieder  in  Thioindigor  1 
über.  Da  es  auch  durch  gemässigte  Oxydation  von  ß-Oxythionaphten  (Thi  1 
indoxyl)  mit  FeClg  oder  NaClO  erhalten  werden  kann,  so  ist  es  als  Bi: 

thioindoxyl:   CeH4<(g^^^C--C<(|^^^)CeH4   zu   betrachten.     Diace  ; 

Verbindung  F.  240®  (M.  29,  372). 

Technisch  wertvoll    sind   eine,  Reihe   von  Substitutionsproducten   d 
Thioindigorot,  so  vor  allem  die  Halogen-,  Alkoxy-  und  Alkylthioderivat  i 
Es   zeigt  sich  hierbei,  dass  durch  Substitution  in  p-Stellung  zum  Carbon 
die  Nuance  nach  Gelb,  durch  eine  solche  in  p-Stellung  zum  S-Atom  di : 
selbe  nach'^Blau  verschoben  wird   (Handelsmarken  vgl.  Ch.  Ztg.  35,  ii5S' 

peri  -  Naphtylthioindigo  Ci qH e  |  tg Jg  _J)^'^\_  srsl  1  ^  1 0^  «»  blauschwarz  1 
Pulver,  aus  Naphtylthioglycol-peri-carbonsäure  (C.  1908  I,  18 15). 

7.  Benzopyrrol-  oder  Indolgruppe« 

Die  wichtigsten  der  hierher  gehörigen  Substanzen  wurden  beiii 
Abbau  des  Indigoblau  aufgefunden,  zu  dem  die  Indolkörper  in  nahe 
genetischer  Beziehung  stehen.  Das  Indol  und  Abkömmlinge  desselbei 
sind  femer  wie  die  Pyrrole  physiologisch  wichtig  als  Spaltungsproduci 
von  Eiweisskörpem.  Als  Derivate  des  Pyrrols  zeigen  das  Indol  um 
namentlich  die  Methylindole  die  meisten  Reactionen  des  Pyrrols  (B.  Itl 
2988).  Durch  Ringspaltung  werden  die  Indolkörper  meist  in  Örthci 
amidosäuren  des  Benzols  übergeführt.  Die  Erkenntnis  der  Constitutioi 
des  Indols  und  seiner  Abkömmlinge  und  ihrer  Beziehungen  zum  Indigi 
beruhen  wesentlich  auf  den  Untersuchungen  von  A.  v.  Baeyer  (S.  757I 


(p) 

IlldolCgH,N=  CaH^^^)CH(a),  F.  52",  Kp.  245°  u.  Zers.,  findet  sich 
im  Steinkohlen  teer  und  wird  aus  der  bei  240—260*  siedenden  Fraction 
durch  Ueberfühmng  in  die  feste,  leicht  wieder  zerlegbare  Indolalkaliverbin- 
dung  durch  Erbitzen  mit  Aetzkali  oder  Natriumamid  abgeschieden  (B.  43. 
3520).  Künstlich  wird  Indol  erhalten  i.  durch  Destillation  sauerstoffhaltiger 
Abkömmlinge,  wie  Oxindol  {S.  752),  Indigoblau  (S.  756),  mit  Zinkstaub 
wobei  der  Indigo  mit  Zinn  und  Salzsäure  vorreducirt  werden  muQ ;  am 
besten  stellt  man  es  dar  durch  Reduction  mit  Na-amalgam  oder  Zinkstaub 
und  Alkali  aus  Indoxyl,  bez.  der  Indoxylsäureschmelze  aus  Anthranilino- 
essigsaure  und  Natron  (S.  749},  in  welcher  sich  bereits  eine  gewisse  Menge 
Indol  findet  (B,  87,  1134;  C  1904  II,  166).  Durch  Behandlung  mit  activem 
Sauerstoff  oder  Sulfomonoperaäure  wird  Indol  wieder  in  Indigo  verwandelt 
(C.  1902  II,  173;  1909  II,  31). 

2.  Durch  Condensation  aus  verschiedenen  o-Amidosubstitutionsproducten 
des  Benzols  oder  o-Nitrokörpem  durch  Reduction,  so  aus  o-Amidochiorstyrol 
(S.  391)  mit  Natriumalkoholat:  C,H4<^^'^*^^'  — *■  CsH.t^^^^H  analog 
dem  Cumaron  (S.  733)  und  Tbionaphten  {S.  738);  femer  aus  o-Nitrofihenyl- 
Mtiaidehyd  oder  o-Nitrotimmtsäure  durch  Reduction:  C,H4;^q*'  -♦ 
CflH^^^^jj^H;  ähnlich  verläuft  wahrscheinlich  auch  die  Bildung  des  Indols 
axia  PhenylglycocoU  CgHjNH.CHj.COOH  und  Calciumformiat  (B.  28,  R-654; 
vgl.  a.  C  1909  II,  1096). 

3.  Auf  Orthocondensation  beruhen  auch  die  pyrogenen  Bildungen  des 
Indols  aus  alkylirten  Anilinen,  Tetrahydrochinolin,  und  besonders  reichlich 
aus  Cumidin  und  Methyl -o-toluidin  bei  der  Destillation  durch  glühende 
Röhren  (C.  1907  I,  571). 

4.  Schliesslich  entsteht  lodol  (neben  Skatol,  s.  d.)  aus  Albutninaten 
bei  der  Pankreaafäulnis  oder  dem  Schmelzen  mit  Kali,  Bemerkenswert  ist 
das  Vorkommen  von  Indol  im  Jasmin-  und  Orangebiüienöl  (B,  S2,  2612), 
in  dem  aetherischen  Blütenöl  von  Robinia  pseudacacia  (Ch.  Ztg.  34,  S14), 
sowie  in  den  Blüten ausdünstungen  zahlreicher  anderer  PQanzen  (C.  191 1  I, 
■367). 

Verhalten:  Indol  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  Blätt- 
chen, riecht  eigentümlich,  dem  Naphtylamin  ähnlich,  und  ist  mit  \\'asser- 
dämpfen  flüchtig.  Die  Lösungen  sowohl  wie  der  Dampf  färben  einen 
mit  Salz.säuie  und  Alkohol  befeuchteten  Fichtenspan  kirschrot  (vgl. 
Pyrrol  S.  722).  Das  Indol  zeigt  nur  schwach  basische  Eigenschaften 
und  wird  durch  Säuren  leicht  verharzt.  Analog  wie  im  Pyrrol  (S.  724) 
lässt  sich  der  Imidwasserstoff  durch  Kalium  oder  Natrium  ersetzen. 
Mit  Methylmagnesiumiodid  reagirt  es  unter  Entwicklting  von  Methan 
und  Bildung  von  Indylmagnesiumjodid  CsHoN.MgJ,  das  mit  COg 
N-Indolcarbonsäure,  mit  Alkyljodiden  dagegen  ß-Alkylindole,  mit  Säure- 
chloriden ß-Indylketone  hefert  (C.  1911  I,  1852  ff.).  Mit  Pikrinsäure 
bildet  das  Indol  eine  in  roten  Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  mit 
Natriumbisulfit  eine  Hydrosulfonsäure  (B.  82,  2615).  Bei  der  Einwir- 
kung von  Chloroform  und  Alkali  verhält  sich  das  Indol  dem  Pyrrol 
(S.  723)  völlig  analog;  neben  ß-lndolaldehyd  (S.  747)  entsteht  unter 
Erweiterung  des  Indolringes  ß-Chlorchinolin  (B.  39,  2516). 
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Indolgruppe. 


des  Indolenins  (S.  743),  die  as-Alkylphenylhydrazone  geben  Derivate  eines 
Dihydroindols  oder  Indolins  (B.  Sl»  1488,  1948;  M.  21,  156;  C.  1900  I.  867; 
vgL  auch  Indolinone  S.  751): 


I. 


CeH6NHN:C(^^g[^^»)«  -^  CaH4<^(^^£^CH3  Trimethylindolenin 

-^  r  H  /C(CH»)«\r.rH.  Trimethyl- 

^  '-•«4\N(CHj)  A-'""«      methylenindolin 


CH, 

2.  C6H5N(CH,)N:C<J2<^^»)2 

3.  C«H5N(CHa)N:C<(^"(^^»)« 

4.  Poljonere  Alkylpjnrole  (S.  725)  gehen  beim  Stehen  mit  verd.  SO4H2 
bez.  Behandlung  mit  conc.  Alkali  unter  NHs-Abgabe  in  alkylirte  Indole 
über,  z.  B.  giebt  Tetramethyldipyrrol:  a,ß,2,3-Tetramethylindol  (vgl  C.  1901 

n,  II3S). 

5.  Ueber  die  Bildung  von  Indolen  oder  Benzop3nTolderivaten  aus  Pyr- 

rolen  mit   i  ,4-Diketonen  z.  B.  eines  Bz-i  ,4- Dimethylindols  aus   Pjnrol   und 
Acetonylaceton  s.  B.  S5,  2607;  C.  1902  II,  1472;  1905  I,  11 54. 

Verhalten:  Die  im  Pyrrolkerne  substituirten  Alkylindole  besitzen 
meist  fäkalartigen  Geruch  und  sind  unzersetzt  destillirbar;  die  Phenyl- 
indole  sind  nicht  flüchtig  und  geruchlos.  Gegen  Säuren  sind  die  ho- 
mologen Indole  beständiger  als  das  Indol,  aus  den  Lösungen  in  conc. 
Säuren  werden  sie  durch  Wasser  wieder  gefällt.  Mit  Pikrinsäure  bilden 
sie  in  roten  Nadeln  krystallisirende  Verbindungen.  Die  meisten  Indole 
mit  Ausnahme  der  a,ß-Dialkylindt)le  sowie  der  Indolcarbonsäuren  geben 
die  Fichtenspanreaction.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  geben  die  Alkyl- 
indole, gleich  den  Alkylpyrrolen,  Indolcarbonsäuren.  Mit  Säureanhy- 
driden, salpetriger  Säure,  Diazobenzolsalzen  u.  s.  w.  reagiren  die  Indole 
wie  die  Pyrrole  (S.  725),  indem  H-Atome  des  Pyrrolkems  durch  die 
Acidyl-,  Isonitroso-,  Benzolazogruppe  u.  s.  w.  ersetzt  werden.  Mit  Alde- 
hyden (i  Mol.)  condensiren  sich  a-substituirte  Indole,  wie  Methylketol 
(S.  745),  a-Phenylindol  (2  Mol.)  unter  Austritt  der  ß-ständigen  H-Atome 

rC CHRi C\ 


CeH4(B.86,4326; 


zu  Verbindungen  des  Typus  CeH^I   /CR  RC<\ 

Inh  HN^ 

87,  322,  1221;   J.  pr.  Ch.  [2]  61,  249).     Durch  Oxydation  gehen  diese 

Condensationsproducte   in   fuchsinähnUche   Farbstoffe,    sog.    Rosindole^ 

über,  die  auch  direct  durch  Condensation  der  entsprechenden   Indole 

mit  Benzoylchlorid  mittelst  ZnCl2  erhalten  werden  (B.  20,  815).     Wie 

Aldehyde  reagirt   auch   die   Ketogruppe   der  p2-Diamidobenzophenone 

(S.  548)  imter  Bildung  roter  bis  violetter  Farbstoffe  (C.  1902  I,  610). 

Methylketol  vereinigt  sich  mit  Aldehyden  auch  im  molecularen  Ver- 

fC=CHR 
hältnis  zu  Verbindungen  vom  Typus:  (^e^\^C.CiI    (B.  86,  308;  88, 

2640).      In   dieser  Desmotropieform  (vgl.  S.  743)  reagirt   das   Methyl- 
ketol auch  mit  aromatischen  Nitrosoverbindungen  (C.  1908  II,  650). 

Eigentümlich  ist  das  Verhalten  des  Indols  und  der  alkylirten  Indole 
bei  durchgreifender  Behandlung  mit  Jodalkylen.  Z.  B.  tritt  beim  Indol 
oder  dem  Methylketol  bei  der  Behandlung  mit  Jodmethyl  nach  Methylirung 
der  H-Atome  des  Pjrrrolkems  noch  eine  weitere  Methylgruppe  ein:  es  ent- 


Homologe  Indole. 

steht  n^fit^'Trimethyl'a'fnethylenindolin,  dessen  Constitution  durch  s 
these  (s.  S.  744),  durch  die  Oxydation  zu  Trimethylindolinon  (S. 
durch  den  Abbau  zu  dem   synthetischen  Trimethylindolenin  (s.  S. 
wiesen  wird,  aus  welch  letzterem    es  durch  Metiiylirung  wieder 
(B.  81,  1488;  C.  1898  II,  542;  1899  I,  280): 

Das  Trimethylmethylenindolin  giebt  bei  weiterer  Methyliru 
Aethyliden-  und  Isopropyliden-trimethylindolin,  die  auch  synthet 
Aethylisopropylketon-  und  Diisopropylketon  -  methylphenylhydraz 
Bildungsweise  3  (S.  743)  gewonnen  werden: 

CeH^I  >C:CHCH,  -^  CH*!  >C:C<  -<—  C,H,N(CH,)N:C< 

Aehnliche  Vorgänge  spielen  sich  bei  Aethylirung  methylirtei  1 
lirter  oder  phenylirter  Indole  ab,  bei  denen  ausserdem  Isomer  i 
durch  Wanderung  von  Alkylgruppen  beobachtet  worden  sind  (C  [ 
282;  1900  I,  867;  1902  II,  1322). 

Beim  Erwärmen  mit  Chloroform  imd  Natriumalkoholat  geben  d       1 
indole  ähnlich  wie  Pyrrol  (S.  723)  und  Indol  (S.  742)  unter  Ringer« 
ß-Chlorchinoline  neben   Indolaldehyden.     a,ß-Dimethylindol  liefert 
märes    Product   fi  - Dichlormethyl'a,^-dimethylindolenin ,   das  beim   Ei 
mit  Natriumaethylat  in  ^-Chlor-a;^'dimethylchinolin  übergeht  (C.  1905 

CaH,<^<^^C.CH,  ^  CU/^^^^^^CCH,  ^  CeH,^^^      \ 

n-Methylindol  CgHeN.CHa,  Kp.  239»,  n-Aethyündol,  Kp.  247»,       ! 
indoly    Kp.  2520    (B.  26,  2175),    n-Phenylindol,    Kp.  327®,    sind   au 
Carbonsäuren  durch  C02-Abspa]tung   erhalten   worden.     n-Methyl-       1 
Aethylindol  werden  durch  Brom  und  Natronlauge  zu  Methyl-  und 
M/-isatin  (S.  753)  oxydirt. 

a-Methylindol,  Methylkctol  C8H5(CH3)NH,  F.  59«,  Kp.  268»,  1 
Amidobenzylketon ,  aus  Acetonphenylhydrazon  u.  a.  m.  (s.  o.)  gle 
Geruch  und  Verhalten  dem  Indol.  Durch  Kalischmelze  bildet  es 
carbonsäure,  durch  Oxydation  mit  MnO^K  unter  Spaltung  des  Ind 
Acetanthranilsäure.  Beim  Durchleiten  durch  glühende  Röhren  ^ 
ähnlich  wie  a-Methylpyrrol  (S.  723)  in  Chinolin  umgelagert  (B.  38 
Mit  Chloroform  und  Natriumalkoholat  liefert  es  f^-Chlorchinaldin  (B.  21 

ß-Methylindol,  Skatol,  F.  95®,  Kp.  265®,  findet  sich  neben  weni 
in  den  menschlichen  Fäces,  entsteht  bei  der  Fäulnis  oder  KaUs( 
von  Eiweisstoffen  und  wird  am  leichtesten  S3aithetisch  aus  Pro^ 
phenylhydrazon  (s.  o.)  gewonnen.  Geruch  intensiv  fäcalartig.  Mit 
form  und  Natriumalkoholat  giebt  es  fi-Chlorlepidin  (B.  39,  4388).  ß- 
indol,  F.  43 ^  aus  Indylmagnesium Jodid  und  CgHsMgJ,  sowie  aus  n 
aldehydphenylhydrazon  (C.  1905  II,  6yy). 

a,ß-Dimethylindol,   F.  106®,   aus   Methylaethylketonphenylhydraz 
286,  128). 

n,a,ß-Trimethylindol,    Kp.  280»    (s.  o.).      a,ß,2,3 -Tetramethylind 
Tetramethyldipyrrol  s.  S.  725  und  B.  22,  1924. 

a-Phenylindol,   F.  i87<>,   wird  aus  Acetophenonphenylhydrazon, 
Nitrodesoxybenzoin,    aus   Phenacylbromid   und   Anilin,   femer  durcl 
lagerung  von  ß-Phenylindol,  F.  89®,  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  ai 


ertialten  (B.  21,  iSii);  ähnliche  Umlagerungeii  zeigen  auch  Methylpbenyl- 
indole  {B.  22,  R.  672).  a,ß-Diphenylindol,  F.  124',  aus  Desoxybenzoin- 
pbenylhydrazon  oder  DesylacUid  (B.  2C,  1341).  o-Thi6nyIindol ,  F.  i6a«; 
a-Naphtylindol,  F.  180°,  entstehen  aus  den  Phenylhydrazonen  von  Naphtyl- 
und  Thienylmethylketon  (R  88.  217).  P-Niphtindol  C,oH,  j[g]^^)CH  wird 
aus  seiner  SuUosäure  (s.  u.)  gewonnen  {B.  81,  251). 

CH,  F.  143",  aus  Isobntyr- 
in,  polymerisirt  sich  beim  Aufbewahren.  Beim  Kochen 
'  in  3,a,p-TrimethyBndol,  F.  igo»,  umgelagert  (M.  27, 
731).  u,p,ß-Trimethylindolenin  C,h/^''""''')^CCH,.  Kp.  229"  (C.  1899  II . 
436),  aus  Methyljsopropylketonphenylhydrazon  (s.  o.);  a,p-Dimeth7l-ß-aeth^- 
indolenin,  Kp.  243",  aus  Jlethylaethylacetonphenylhydrazon  (vgl.  C.  1900  T. 
867).  a-Methyl-ß,ß-diaethyUndolenin  wird  durch  Aethyliren  von  Methylketol 
erhalten  (C-  1899  I,  280). 

2.  Chlorsubstitutionsproducte  der  Indole  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Sulfurylchlorid  auf  die  aetherische  Lösung  der  Indole,  oder 
aus  den  sauerstoffhaltigen  Abkömmlingeo:  Oxindol  und  Cioxindol  mit  PCl^. 
a-Chlorindol  CgHjClNH,  F.  91,5°,  geht  beim  Erwärmen  mit  Mineralsäuren 
leicht  in  Oxindol  (S.  752)  über.  o.ß-Dichloriodol  CgH.ClsNH,  F.  104'. 
n-Chlor-p-bromindol  CsH^ClBrNH,  F.  92"  u.  Zers.  (C.  190s  II,  1346;  1906  I. 
854)-  ß-Jodindol  CgHJNH,  F.  72",  s.  B.  41,  4005.  e-Jod-a-methyUndol, 
F.  82",  H.  C.  1909  II,  282. 

3.  Sulfosäuren  der  Indole  und  Naphtindole,  welche  die  Sulfogruppe 
im  Pyrrolkem  enthalten,  sind  synthetisch  ans  Methyl-  und  AethylanUin 
und  aus  den  Naphtylaminen  durch  Condensation  mit  Clyoxalbisulfit  dar- 
gestellt worden  (6.  27,  3258;  31,  250;  11,  1367):  n-Hetbylindol-a-sulfos£ure 

CjH4<(^    ^^■^*^"^    geht    beim    Kochen   mit   Salzsäure,    unter  Abspaltung 

von  S0|,  leicht  in  n-Methyloxindot  über. 

4.  Nitroso-,  Nitro-  und  Benzolazoderivate:  Mit  salpetriger  Sänre, 
aus  NOsNa  und  Eisessig  oder  besser  Amylnitrit  und  Na-alkoholat,  und 
mit  Salpetersäure,  aus  Aethylnitrat  und  Natrium  in  Aether,  reagiren  glatt 
nur  solche  Indole,  deren  H-Atom  in  p-Steilung  unsubstituirt  ist,  wie  Indo), 
Methylketol,  a-PhenylindoIi  man  erhält  aus  letzteren  Nitroso- und  Nitro- 
derivate,  die  jedoch  auch  in  der  tautomeren  Form  von  Isonitroso-  und  Iso- 
nitrokörpem  reagiren  (vgl.  die  Tautomerie  der  Nitrosophenole  S.  196): 

(Cr-NO  (C^NOH  [Cr-NOa  (C^NOOK 

CgHj       CH    oder     C8H4!    ^CH     ;     C^nA    >CH      oder    CeH«     ^CH      ■ 

(nh  (n  Inh  In 

Durch  Permanganat  werden  die  Nitroso-  zu  den  Nitrokörpem  ojcydirt. 
P-Nitrosoindol  ( ?),  Z.-P.  170"  (C.  1907  I,  1543).  ß-NitrotomeÜiylketol,  F.  198» 
u.  Zers-,  Nitroso- a-phenylindol,  F.  250°.  ß-NitroindoI,  gelbe  Nadeln,  F.  2T0". 
entsteht  auch  aus  der  p-Nitroindol-a-carbonsäure  (3.  u.),  woraus  seine  Con- 
stitution hervorgeht;  bei  weiterer  Nitrirung  mit  Salpetersäure  in  Eisessig 
liefert  es  o,ß-Dinitroindol,  Z.-P.  260°.  ß-Nitrotnethylketol,  gelbe  Schuppen, 
F.  248'>,  ß-Nitro- a-phenylindol,  F.  239 — 241";  das  Nitrosophenylindol  wird 
durch  Chromsäure  zu  Bentoylanthranilsäure  (S.  294),  das  Nitrömethylketol 
durch  Permanganat  zu  ß-NitroindoI-a-carbonsäure  oxydirt  (C,  1903 
II,  121  ;   1904  I,  1216;  II,  710). 


Aminoindole,  Indolcarbonsäuren.  n/i*j 

Auch,  mit  Diazobenzolsalzen  reagiren  vorzüglich  die  a-substituirten 
Indole:  ß-Benzolazomethylketol  (C9H8N)N:NCeH5,  F.  1150,  ß-Benzolazo-a- 
phenylindol»  F.  1660  (C.  1903  I,  839J. 

5.  Aminoindole:    a - Aminoindol    C8HeN(NH2),    glanzende    Prismen, 

Diacetverb.    F.   142®,    entsteht    durch    Umlagerung    des    o  -  Amidobenzyl- 

/CH  CN 
Cyanids  beim  Erwärmen  mit  alkohol.  Natriumaethylat:  ^^a.C^-^'       — "^ 

C6H4s(^)>C.NH2   (B.  43,  2543),    ß  -  Aminomethylketol   C8H5N(CH,)(NH8), 

F.  113®,  und  ß-Amino-a-phenylindol,  F.  180®,  aus  den  entsprechenden  Ni- 
trosoverbindungen (s.  o.)  durch  Reduction;'  mit  salpetriger  Saure  liefern  die 
ß-Amidoindole  gelb  gefärbte,  auffallend  beständige  Diazoverbindungen, 
die  sich  wahrscheinlich  von  der  Desmotropieformel  des  Indols  (S.  743)  ab- 
leiten: iT/^\pfR\*/^N  (vgl.  Chinondiazide  S.  231  und  C.  1905  II,  899;  1906 

II,  II 27).  a-Amidoindol  sowie  N-Aethyl-ß-amidophenylindol  bilden  dem- 
gemäss  mit  salpetriger  Saure  keine  Diazoverbindungen. 

6.  Indolaldehyde  sind  durch  Einwirkung  von  Chloroform  und  Na- 
triumaethylat auf  Indole  (vgl.  Phenolaldehydsynthese  S.  312)  neben  ß-Chlor- 
chinolinen  erhalten  worden  (vgl.  S.  745).  ß-Indolaldehyd  CgHeN.CHO,  F.  195®, 
entsteht  ferner  durch  Oxydation  von  Tryptophan  (s.  u.)  mit  FeCls.  Oxim, 
F.  2oo<>.  Durch  Mn04K  wird  er  zur  ß-Indolcarbonsäure  oxydirt.  Beim  Er- 
wärmen mit  verdünnten  Mineralsäuren  verwandelt  er  sich  in  einen  roten 
Farbstoff  (B.  39,  2516;  C.  1911  I,  1420).  a-Methyl-ß-indolaldchyd  CgHjN 
(CHs).CHO,  F.  198®,  ist  auch  durch  Einwirkung  von  Amylf ormiat  und  Natrium- 
aethylat auf  a-Methylindol  gewonnen  worden  (C.  1907  I,  11 35;  1908  I,  739). 

7.  Indolketone  entstehen  durch  Umsetzung  von  Indylmagnesium- 
jodid  (S.  742)  mit  Säurechloriden  (C.  1911  I,  1853).  ß-Indyhnethylkcton 
CgHeN.COCHa,  F.  189O,  und  ß-Indylaethylketon  CgHeN.COCaHß,  F.  158«, 
liefern  bei  der  Kalischmelze  ß-Indolcarbonsäure.  ß-Indylphenylketon  CgHe 
N.COCeHj,  F.  170». 

8.  Indolcarbonsäuren:  Carbonsäuren  der  Indole  entstehen  ausser 
I.  nach  der  synthetischen  Bildungsweise  aus  den  Phenylhydrazonen  der 
Brenztraubensäure  (S.  743)  nach  ganz  ähnlichen  Reactionen  wie  die  Pyrrol- 
carbonsäuren ;  2.  durch  Erhitzen  der  Indole  mit  Na  und  CO2;  3.  durch 
Schmelzen  der  Alkylindole  mit  Kali  (B.  21,  1925).  Beim  Erhitzen  für  sich 
oder  mit  Kalk  zerfallen  die  Indolcarbonsäuren  in  CO2  und  Indole. 

n-Indolcarbonsäure  C8HeN.C02H,  F.  108^  u.  2^rs.,  aus  Indylmagnesium- 
jodid  und  CO2  (C.  191 1  I,  1854). 

a-Indolcarbonsäure  CgHeN.COsH,  F.  200®  u.  Zers.,  aus  Brenztrauben- 
säurephenylhydrazon,  aus  a-Methylindol  durch  Kalischmelze,  sowie  aus 
Tetrahydrocarbazol  (S.  764)  durch  Schmelzen  mit  Kali;  ferner  entsteht  die 
Säure  durch  Reduction  von  o-Nitrophenylbrenztraubensäure  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig,  während  mit  Natriumamalgam  n-Oxyindolcarbonsäure  erhalten 
wird  (S.  750  und  B.  30,  1045).  Beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  bildet 
a-Indolcarbonsäure  ein  dem  Pyrocoll  (S.  728)  analoges  Imidanhydrid  (B.  22, 
2503);  Derivate  der  Säure,  wie  Hydrazid,  Azid  s.  C.  1902  I,  1230. 

ß-Indolcarbonsäure  CsHeN.COgH,  F.  2i8<^  u.  Zers.,  aus  Skatol  durch 
Kalischmelze  und  aus  Indol  mit  CO2  und  Na  (B.  43,  3526),  bildet  kein 
Imidanhydrid  (B.  23,  2296).  Ihr  Nitril,  F.  178®,  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Ameisensäureester  und  Natrium  auf  o-Amidobenzylcyanid,  sowie 
aus  ß-Indolaldoxim  mittelst  Essigsäureanhydrid  (B.  43,  2548).  n,a-Dimethyl- 
indol-ß-carbons&ure  C8H4N(CH3)2COOH,  F.  200^,  aus  Acetessigestermethyl- 
phenylhydrazid  CftH6N(CH8).N:C(CH8).CH2.C02R. 


ß-Indolessigsäure,  Shalolcarbonsäure  (C,HsN)-ß-CH(COOH,  F.  1650,  s>it- 
thetisch  aus  dem  Phenylhydrazon  des  ß-FoTmylpropionsänreesters  (Bd.  I) 
C,HsNHN:CHCHjCH,COOC»Hs  nach  Methode  3.  (S.  743)  gewonnen  (B.  »7. 
rSoi),  findet  sich  neben  Indol,  Skatol  und  Indol-ß-propionsfture,  Skalalessig- 
säure  {CsH.NJ-P-CHeCHjCOOH.  F.  134»,  synthetisch  aus  dem  Phenylhydraron 
des  -f-Aldehydobutteraäureeaters  C,HBNH.N:CH.CH,.CHs.CH,CO,C,Ha  (B.  S8. 
2884],  in  den  Fäuhiisproducten  von  Eiweiss.  Beide  Säuren  entstehen  durch 
Abbau  aus  dem 

CrCH»CH{NHB)COtH 

1-Tryptophan,  Indol-ß-alanin  CgH^    7CH  ,  F.  ca.  289". 

NH 
einem  hydrols^tischen  Spaltungsproduct  der  meisten  Proteine.  Durch  Eisen- 
chlorid wird  es  zum  ß-Indolaldehyd  {s.  0}  oxydirt,  von  dem  ausgehend  es 
synthetisch  erhalten  wurde.  Derselbe  vereinigt  sich  analog  wie  Benzaldehj-d 
(S.  276}  mit  Hippursäure,  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  zum  a- 
Bemoylamidoindylacrylsdurelacton,  das  durch  Aufspaltung  mit  Natronlauge 
und  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  unter  gleichzeitiger  Abspaltung 
der  Benzoylgmppe  rac -Tryptophan  liefert  (Ellinger,  B.  10.  3029;  C.  1908 
I,  2180): 

C8H.N.CH:C-N:C.C,H,        CaH,N.CH:C.NH.COC,Ht        CgH.N.CH.CH.NHi 
CO— Ö  ~^  COONa  "*"  COOH  ' 

Durch  Einwirkung  von  Fäulnisbakterien  geht  das  Tryptophan  unter 
Abspaltung  von  COa  in  lU-Amido-ß-aethylindol  CsH.N.CH^CHjNH,. 
F.  146*,  über,  das  auch  synthetisch  aus  dem  Phenylhydrazon  des  T-Amido- 
but)^aldehyds  durch  Erhitzen  mit  ZnCij  erhalten  wurde  (C.  1911  I,  1061). 
Im  Hundeorganismus  wird  Tryptophan  in  Kynttrensäure  oder  T-Oxychinrtin- 
ß-carbonsäure  (s.  d.)  umgewandelt.  Ueber  Polypeptide  des  Tryptophans 
3.  B.  42,  2331,4320. 

n-Methylindol-ß-essigsAure,  F.  129°,  aus  n-Methylindol  mit  Diazoessig- 
ester  (C.  1899  I.  1073). 

Eine  ßß-Diaethylindolenin-a-carbonsiure  C,H4'(^^^f^CCOOH  wird 
aus  pß-Diaethyl-Q-methylindolenin  (S.  746)  durch  Oxydation  oder  aus  dem 
entsprechenden  AI  d o x i m  gewonnen ,  welches  aus  ßß-Diaethyl-a-methyl- 
indolenin  mit  NjOj  entsteht  (C.  1899  I,  280;  1900  I,  867). 

9.  Oxyindolderivate:  Indoxjrl,  ß-Oxylndol  C,Ht<^*^^^^H,  gelbe 
Krystalle,  F.  85',  entsteht  aus  Indoxylsäure  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
durch  COa -Abspaltung  (B.  S5,  1701).  Durch  directe  Synthese  erhält  man 
Indoxyl  aus  Methylanthranilsäure  CHjNHCsHiCOOH,  sowie  aus  Phenyl- 
glycin  CgH^NHCHjCOOH  durch  Schmelzen  mit  Natriumamid  (vgl.  Indigo- 
synthesen S.  757  und  C.  1903  I,  110,  III).  Z>er  in  den  Indigopflanzen  ent- 
haltene, indigobildende  Stoff,  das  Indican  (S.  756),  ist  wahrscheinlich  ein 
Glycosid  des  Indoxyls  (C.  1900  I,  1294;  II,  874;  1910  I,  450).  Das  Indoxyl 
ist  in  Wasser  mit .  gelber  Fluorescenz  löslich,  wenig  beständig  und  leicht 
verharzend.  In  conc.  Salzsäure  löst  es  sich  mit  roter  Farbe.  In  alkali- 
scher Lösung  oxydirt  es  sich  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  sehr  bald  zu 
tndigoblau;  schneller  erfolgt  die  Oxydation  durch  Eisenchlorid: 
aCsHjON  +  20=  (CHgON)»  +  zHtO 
Indoxyl  Indigoblau. 

Beim  Erwärmen  mit  Kaliumpyrosulfat  bildet  Indoxyl  das  Kaltumsalz 
der  Indoxybchwefelsäure  CaHgN.O.SOsK,   welches  sich  auch  im  Harn  der 


Indoxylsäure.  y^g 

Pflanzenfresser,  bez.  nach  Eingabe  von  Indol  auch  im  menschlichen  Harn 
findet  {Harnindican) ;  beim  Erwärmen  mit  Säuren  zerfällt  das  Salz  unter 
[Rückbildung  von  Indoxyl,  welches,  in  der  Kälte  mit  etwas  FeCla  versetzt, 
Indigoblau  bildet  (Nachweis  von  Indoxylschwefelsäure  im  Harn).  Synthetisch 
ist  das  Kaiiumsalz  der  Indoxylschwefelsäure  aus  Phenylglycin-o-carbonsäure 
durch  Schmelzen  mit  Kali  und  darauf  folgende  Behandlung  mit  KaUum- 
pyrosulfat  erhalten  worden. 

Schüttelt  man  die  Kalischmelze  der  Anthranilinoessigsäure  mit  Benzyl- 
chlorid,  so  entsteht  0,n-Dibenz7lindoxyl,  F.  i66^  (C.  1897  I,  862).  Aus  Essig- 
säureanhydrid und  freiem  Indoxyl  entsteht  n-Acetylindoxyl  C8HeON(CHa), 
F.  I36<>,  in  alkalischer  Lösung  dagegen  O-Acetylindoxyl  C8HeN(OCOCHs), 
F,  126^.  0,n-Diacetindozyl,  F.  82®,  aus  n-Acetylindoxyl,  sowie  auch  aus 
Anthranilinoessigsäure  mit  Essigsäureanhydrid  (B.  34,  1854;  C.  190211,491). 

Einwirkung  von  Halogenen  •  auf  Indoxyl  s.  C.  1902  I,  1344. 

Indoxylaldehyd  C6H4<j^^       '^C.CHO,  glänzende  Nadeln,  die  sich  bei 

160®  zersetzen,  entsteht  durch  Verschmelzen  Von  Indigoblau  mit  Aetz- 
alkalien  neben  Anthranilsäure,  mit  der  es  sich  bei  Gegenwart  von  Säuren 
unter  Abspaltung  von  Wasser  zur  sog.  Chrysanilsäure  C8H50N.CH:NC6H4 
CO2H,  vereinigt  (B.  43,  197 1). 

Indoxylsäure  CeH4<^^^^)>C.COOH,  F.  1230  u.  Zers.,  entsteht  durch 

Schmelzen  mit  Aetznatron  (B.  17,  976)  aus  ihrem  Aethylester,  welcher 
I.  durch  Reduction  mit  Schwefelammon  aus  o-Nitrophenylpropiol- 
Säureester  (S.  415)  oder  dessen  Umlagerungsproduct ,  dem  Isatogen- 
säureester,  sich  bildet;  als  Zwischenglied  dieser  Reaction  ist  der  Indo- 
xanthinsäureester  (B.  15,  745)  zu  betrachten,  den  man  auch  durch 
Oxydation  aus  Indoxylsäureester  erhalten  kann: 

^«^*|nÖ2        *       Schwefelammon  ^   ^«^^InH      /C-^OgR. 

2.  Durch  Condensation  von  AniUdomalonsäureester  (S.  iio)  beim  Er- 
hitzen auf  260 — 265«  (B.  31,  18 16): 

COOR 


CeH^NHCHQ^^^ >  CeHJ^^g^>CCOOR. 


3.  Von  technischer  Wichtigkeit  ist  die  Bildung  der  Indoxylsäure  aus 
Anthranilinoessigsäure  oder  Phenylglycin-o-carbonsäure  (S.  299)  durch  Er- 
hitzen mit  Aetzalkalien: 

^•^*\NHCH2COOH  ~       ^  CeH4<^H_)>CCOOH. 

Die  Ester  der  Anthranilinoessigsäure  werden  schon  durch  Na-aethylat- 
lösung  zu  Indoxylsäureestem  condensirt;  noch  leichter  reagiren  die  n-Acidyl- 
und  n-Alkylderivate ;  aus  letzteren  erhalt  man  n-Alkylindoxylsäure- 
ester  (B.  35,  1683,  1699). 

Beim  Erwärmen  mit  conc.  SO4H2  entsteht  aus  Indoxylsäureester 
quantitativ  Indigosulfosäure  (S.  760);  durch  Erhitzen  mit  Alkaü  unter 
Durchleiten  von  Luft  wird  er  in  Indigo  übergeführt.  Durch  Erhitzen  des 
Indoxylsäureesters  auf  240—260®  wird  er  wie  die  Indol-a-carbonsäure  (S.  747) 
in  ein  dimoleculares  Imidanhydrid  umgewandelt  (B.  35>  524). 

Der  Phenolcharacter  des  Indoxylsäureesters  zeigt  sich  in  seiner  Lös- 
lichkeit in  Alkalien,  aus  den  Lösungen  wird  er  durch  CO2  wieder  abge- 
schieden; Jodaethyl  bildet  mit  den  Salzen  des  Indoxylsäureesters  Aethyl- 
indoxylsäureester    C8H5(OC2H6)N.C02R,    der    beim    Verseifen    mit    Baryt 


AethylindoxyteHure,  F.  160",  giebt;  diese  Säure  spaltet  beim  Erhitzen  CO» 
ab  und  bildet  Aethylindoxyl  CgHaCOCjHjjN,  das  im  Geruch  und  Verhalten 
dem  Indol  gleicht;  beim  Erwärmen  mit  HCl  ^ebt  Aethylindoxylsäure 
Indoxyl,  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  PseudoisaloKim  (S.  754). 

Bei  manchen  Keactionen  liefert  Indoxyi,  sowie  die  Indojcylsäure,  Pro- 
ducte,  die  sich  von  einem  dem  Indoxyl  isomeren  Pseudoindoi?)  oder  Di- 
hydro-S-ketoindol  CgHi^^jjjj^CHj  ableiten.  In  dieser  Form  reagiren  Indoxyl 
und  Indoxylsäure  mit  Aldehyden,  Ketonen  und  Ketonsänren,  wie  Benz- 
aldehyd, Brenztraubensäure  u.  s.  w.  unter  Bildung  von  sog.  Indtq^eniden, 
die  zweiwertige  Gruppe  C,H4<^j^jj^C=  wird  Indogen  genannt  (B.  1«,  2197): 
C,H4(^g>C=CHC«H.  C,Hs/J2)C=C(CH,)CO,H 

Indogenid  des  Benzaldehyds     Indogenid  der  Brenztraubensäure. 

Die  Indogemde  des  I^otocatechualdehyds  und  der  Amidobenzaldehyde 
haben  Farbstoffcharacter  (C.  1903  I,  34)- 

Bei  Einwirkung  von  Isatin  auf  Indoxyl  (B.  17,  976)  entsteht  das  Indo- 
genid Indirubin  (S.  761): 

C.H.<g°>CH,  +  OC^g-o"-)™  .  C.H.<™>C«<gg^NH. 

welches  isomer  ist  mit  Indigoblau ;  letzteres  entsteht  durch  Oxydation  von 
Indoxyl  (S.  748)  oder  durch  Condensation  von  Indoxyl  mit  Isatincblorid 
oder  Isatin-a-anil  und  ist  demnach  als  Diindogen  aufzufassen; 

CdH  4-;^  jj)C=C<;  j^)>C  .H« 
Indigoblau  (Diindogen). 

In  analoger  Weise  erhält  man  aus  Indoxyl  und  Thionaphtenchinon 
den  p-Thionaphten-a-indoHndigo  C»H4<^^>C:C<^J^*) S  (M.  2t,  375),  aus 
Indoxyl  und  Acenapbtencbinon  den  violett  gefärbten  Acenaphten-a-indol- 
■ndigo  C,H,<J°>C:Cc'^^^^^  (B.  41.  3332), 

e-Aethoxyo-methylindor  CgHsN(OCsHj){CH,),  F.  142",  ans  Aethoxy- 
acetonphenylhydrazon  C,HsNHN:C(CH,)CH,0CjH5  {B.  2S,  R.4I7)- 

Eine  mit  der  Indoxylsäure  isomere  n-Oxyindol-a-carbooslure,  F.  159' 
u.  Zers.,  entsteht  aus  o-Nitrobenzylmalonsäure  durch  Kochen  mit  Natron- 

Uug.:  C.H.<^°^„,cO0H),  -*  C.H.<g™!>C(COOH).  ^wie  bei  der 
Reduction  von  o-Nitrofdienylbrenztraubensäure  mit  Natriumamalgam.  Durch 
Reduction  geht  die  Säure  leicht  in  o-Indolcarbonsäure  über.  Durch  Oxy- 
dation mit  MnO^K  liefert  sie:  o-Azoxybenzoösäure,  mit  Chromsäure:  Isatin. 
Sie  lässt  sich  leicht  in  der  NOH-Gruppe  acidyliren  und  alkylircn,  Chlor- 
kalk, HeOi  u.  a.  wandeln  die  n-Oxyindolcarbonsäurc  in  einen  blauen,  dem 
Indigo  ähnlichen,  aber  alkslilöslichen  und  unbeständigen  Farbstoff:  Indoxin 
um,  beim  Lösen  in  conc.  SO^Hj  und  Stehen  der  verdünnten  Lösung  an 
der  Luft  scheidet  sich  Indigo  in  guter  Ausbeute  ab  (B.  2t,  639;  St,  104S.  1052). 

a-Phcnyl-n-oxyindol  CsH(N(C,Hs)(OH),  F.  175",  bildet  sich  aus  Ben- 
zolnoxim  mit  conc  SO^Hj  (C.  1907  I,  732)- 

Hydrolodolderlvate:  Indol  lässt  sich  auf  electrolytischem  Wege,  wenn 
auch  wenig  glatt  zum  Dihydroindol ,  Indolin  C,H4<^jQjj^CHa,  Kp.  221", 
reduciren,  das  auch  aus  n-Methylindolin  durch  Erhitzen  mit  HJ  und  Phos- 
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indoUnon,  F.  102®  und  iS^^^  Msopropylindolinon,  F.  106^  (C.  1903  II,  887). 
ß,ß-I>imethylindolinon,  F.  1510.  n,ß,ß-Trimethylindolinon,  F.  470,  Kp.  26$^^ 
entsteht  auch  aus  dem  entsprechenden  Indolinol  (s.  o.)  sowie  aus  den 
Trimethylalkylidenindolinen  durch  Oxydation  (S.  751). 

Von  den  sauerstoffhaltigen  Hydroindolderivaten  seien  besonders 
hervorgehoben  die  folgenden  Substanzen,  welche  zum  Indigoblau  oder 
Indigotin  hinüberleiteri,  mit  welchem  sie  z.  T.  in  genetischer  Beziehung 
stehen  : 

1.  Ozindol,  a-Indolinon  Cs'H.4<(^^ycO,  Eigenschaften  vgl.  S.  302,  ent- 
steht auch  aus  Acetphenylhydrazid  mit  Kalk  (s.  o.),  es  ist  zuerst  durch 
Reduction  von  Dioxindol  erhalten  worden  imd  oxydirt  sich  im  feuchten 
Zustande  an  der  Luft  bald  wieder  zu  diesem;  es  reducirt  daher  ammonia- 
kaiische  Silberlösung.  Mit  N2O8  bildet  es  Isatoxim  (S.  754),  letzteres  wird 
durch  Reduction  in  Axnidoosdndol  und  dieses  durch  Oxydation  in  Isatin 
verwandelt: 

Oxindol  Isatoxim  Amidooxlndol  Isatin. 

Das  Oxindol  vereinigt  sich  mit  Aldehyden  und  Ketonen  unter  Wasser 
austritt  zu  gefärbten  Verbindungen,  die  mit  den  aus  Indoxyl  entstehenden 
Indogeniden  stellungsisomer  sind  und  als  Isoindogenide  bezeichnet  werden: 

Benzaloxindol  NH<^J)^*)^:CHCeH5,  schwefelgelbe  Nadeln,  F.  176«.  Aus 
Oxindol  und  Isatin  entsteht  das  dem  Indigoblau  und  Indirubin  isomere 
Isoindigotin  NH<;^^^C:C<(^^)>NH  (C.  1909  I.  I575;  H,  832). 

Oxindolaldehyd  CeH4<(^^^^^^)>COH ,  gelbliche  Nadehi,  F.  213«,  ent- 
steht neben  Thiosalicylsaure  bei  der  Spaltung  von  Thioindigoscharlach  (S.  755) 
mit  Alkali  (B.  43,  1974). 

2.  Dioxindol  CeH4<^jj*       NCO,  Eigenschaften  S.  365,  erhält  man  aus 

o-Nitromandelsäure  sowie  aus  Isatin  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure   (B.  87,  938),   durch   Oxydation  wird   es   wieder   in   Isatin   und 

Isathyd  (S.  7  5  3 )  verwandelt.    ß-Alkyl-  und  Aryldioxindole ;  CeH4<^^^^^)>CO 

sind  durch  Umsetzung  von  Isatin  mit  Organomagnesiumverbindungen  ge- 
wonnen worden  (C.  19 10  II,  1140).     Das  dem  Dioxindol  isomere 

3.  n,a-Dioxindol  ^cH^^j^/qjjT^CO,  farblose  Rhomben,  Acetverb.F.  loi^ 

wird  durch  Reduction  dero-Nitrophenylessigsäure  mit  Zinkstaubund  Schwefel* 
säure  erhalten.  Mit  salpetriger  Säure  liefert  es  n-Oxyisatoxim,  F.  223®,  aus 
dem  durch  aufeinanderfolgende  Reduction  und  Oxydation  n-Oxyisatin  ent- 
steht, das  sich  leicht  unter  dem  Einfluss  von  Säuren  und  Alkalien  in  die 
isomere  Anthroxansäure  (S.  375)  umlagert  (B.  41,  3921): 

n,a-Dioxindol  n-Oxyisatoxim  n-Oxyisatin        Anthroxansäure. 

4.  n,a,ß-Trioxindol  CeH4<^j^/Qjjv  ^^CO,  F.  I72<>  u.  Zers.,  das  Anhydrid 

der  o-Hydroxylaminomandelsäure,  entsteht  durch  Reduction  von  o-Nitro- 
mandelsäure  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  für  sich  oder 
durch   Erwärmen   mit    Essigsäureanhydrid   geht  es   unter   Abspaltung   von 


Wasser  in  Isatin,  durch  vorsichtige  Oxydation  mit  MnO^K  in  n-Oxyisatin 
(s.  o.)  über  (B.  42,  470). 

5.  Isaün  CeH4<^^>C0  oder  C,H4<^)C.0H,  Eigenschaften  S.  375; 

von  den  Bildungsweisen  des  Isatins  sind  hier  hervorzuheben:  a.  die 
Bildung  aus  Indigo  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  {J.  pr.  Ch.  [2] 
24,  II;  25,  434);  b.  aus  Oxindol  und  Dioxindol  durch  Oxydation,  sowie 
aus  Trioxindol  durch  Abspaltung  von  Wasser;  c.  aus  o-Nürophenyl- 
propiolsäure  durch  Alkali,  dabei  findet  zunächst  Umlagerung  in  Isa- 
togensäure statt  (vgl.  S.  749),  welche  unter  CO 2 -Abspaltung  Isatin  giebt: 

setzt  man  der  alkalischen  Lösung  von  o-Nitrophenylpropiolsäure  noch 
ein  Reductionsmittel  zu,  so  entsteht  statt  Isatin  Indigo  (s.  u,). 

d.  Aus     dem     synthetisch     leicht     darstellbaren     Isatin  -  a  -  anil 

CflH4<^>C:NC8H6    (vgl.   S.  754)    wird    Isatin    durch    Erhitzen   mit 

verdünnten  Mineralsäuren  erhalten  (C.  1900  11,  929). 

e.  Ojtanilidchlorid    CgHjN :  Ca.CCl :  NCeHj    geht    beim    Erwärmen 
mit  conc.  SO4H2  in  Isatin  über  (C.  1908  I,  looi). 

Technische  Bedeutung  besitzen   nur  die  Verfahren  aus  Trioxindol 
und  Isatin -a-anil. 

Verhalten:    1.  Durch  Oxydation  des  Isatins  mit  Cbromsäure  in  Eis- 
/NH-CO 
essig  entsteht  Isatosäureanhydrid  C,H4<^„_ji      (S.  297),  mit  Salpetersäure 

Niirosalicylsäure,  2.  durch  Reduction  zunächst  Isatkyd  CtaHnO«  (Constit. 
vgl.  B.  37,  940)  (mit  Schwefelammon) ,  dann  Dioxindol  und  Oxindol. 
3.  NHg  und  primäre  Amine  bilden  sog.  Imesattne  der  allgemeinen  Formel 
^^^*'\KIJ  /CO,  welche  durch  Alkali  wieder  in  Isatin  und  Amine  ge- 
spalten werden  (vgl.  oben:  Isatinanil),  o-Phenyleudiamin  liefert  sog.  Indo- 
phenatin  (B.  2»,  194.  1030;  35,  4331;  41,  1444);  Piperidin  giebt  ein  Di- 
piperidylisatin  CgHsKO(NCsHjg)2,  welches  in  einen  iiidigoähnlichen  Farbstoff 
Isalinblau  übergeführt  werden  kann  (B.  24,  1366;  10,  2495).  4.  Mit  Beozol- 
kohlenwasserstoffen,  Phenolen  u.  s.  w.  condensirt  sich  Isatin  unter  Wasser-  | 

austritt     Mit  Thiophen  liefert  es  den  blauen   Farbstoff  Indophenin  (CgHj  ] 

NOi +C4H4S— HjO);  ähnliche    Products   werden  auch   mit  Furfuran  und  [ 

Pyrrol  gebildet  (S.  709  und  B.  It,  2492).  5.  Die  dunkelviolett  gefärbten 
Alkalisalze  des  Isatins  CaH«(C20i}N.Me  leiten  sich  von  der  Lactamfoim  I 

des  Isatins  ab,  da  aus  Urnen  durch  Umsetzung  mit  Benzoylchlorid  n-Ben-  | 

zoyl-v-isatin  CBH4(CjOi)N.COC8Hg,   F.  206«,   mit   Jodmethyl  und  Jodaethyl  I 

n-Methyl-v-iaatin  C,H4(CiO,)NCH„    F.  134»,    und   n-Aethyl-HJ-isatin,  F.  95»,  j 

erhalten  werden,  die  auch  aus  n-Methyl-  und  n-AethyUndoI  durch  NaOBr 
(S.   74S)    entstehen    (B.  4«,   1291).      n-Acetyl-i(i-isatin    C.H^CCaOjJN.CO.CHa  I 

(S.  375)  aus  Isatin  und  Essigsäureanhydrid.  6.  Von  der  Hydroxyl-  oder 
Lactimform  des  Isatins  scheint  sich  dagegen  das  aus  den  Alkalisalzen  mit  , 

Silbemitrat  gewonnene  Isatinsilber  CgH»(OAg)NO  abzuleiten ;  letzteres  giebt 
mit    Jodalkylen    O - Alkylisatine :    Methylisatin    CgH4(OCH,)NO .    F.    loz»,  i 

Aethylisatin  CsH4(OCtHs)NO,  F.  SS",  welche  sich  wieder  zu  Isatin  oder 
isatinsauren  Salzen  verseifen  lassen.     7.  Ebenso  stammen  vom  Isatin  2  »so-  "         ' 

Blchlei-AasoliUtz,  Organ. Cbemle.  II.  ll.AutJ.  4S  \ 
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mere  Isonitrosoverbindungen  ab:  Isatoxim  und  Pseudoisatoxiin.  Isatoxim 
C^H^(^^^^COn,  F.  202O  u.  Zers.,   entsteht  aus  Isatin  mit  Hydrox>'l- 

amin  oder  aus  Oxindol  mit  N2O3  (S.  752)  und  bildet  bei  der  Reduction 
Amidooxindol,  das  zu  Isatin  oxydirt  werden  kann;  aus  Aethyljodid  und 
Isatoximsilber  entsteht  ein  Mono-  und  ein  Diaethylaether,  welche  nach 
dem  Verseifen  ebenfalls  in  Isatin  übergeführt  werden  können,   daher  die 

Aethylgruppen  an  O  gebunden  enthalten.  Pseudoisatoadm  CeH4<^jj^O=N0H, 

F.  200<>  u.  Zers.  (Synthese  s.  B.  41,  3512),  entsteht  aus  O-Aethylindoxylsäure 
mit  NaOs  (S.  750),  giebt  mit  Aethyljodid  ebenfalls  eine  Mono-  und  eine 

Diaethylverbindung  C8H4<(^H)^-N0C2Hß  und  CflH4<^^^r^^C:NOC2H5, 

von  denen  nur  die  erstere  in  Isatin  umgewandelt  werden  kann,  wahrend 
aus  der  Diaethylverbindung  n-Aethyl-\|i-isatin  entsteht.  Durch  Reduction 
von  n-Aethyl-ifi-isatin-aethyloxim  entsteht  n-Diaethylindigo  (S.  760  und 
B.  16,  2201).  n-Acetyl-v-isatin  giebt  mit  Hydro xylamin  ein  Dioxim  (C.  1909 
II,  987).  Isatinsemicarbazon  CsHjNOCrNNHCONHj),  s.  B.  29,  1030.  Isatin- 
ß-phenylhydrazon  CgHjNOON.NHCflHg) ,  F.  211»,  aus  Isatin  und  Phenyl- 
hydrazin; das  isomere  Pseudoisatinphenylhydrazon,  IsaHn-a'phenylhydrazon, 
F.  236®,  wird  durch  Umsetzung  von  O-MethyHsaün  mit  Phenylhydrazin  oder 
durch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Indoxyl  erhalten  (6.40, 1298). 

8.  In  gleicher  Weise  leiten  sich  vom  Isatin  zwei  stellungsisomere 

Isatinanile  ab:  das  Isattn-ß-ann  CöH4<^^g^^^^C0,  goldgelbe  Prismen, 

F.  221^,  und  das  Isatin-a-anil,  das  in  zwei  Modificationen,  gelbbraunen 
Blättchen  und  violetten  Prismen,  F.  216^,  auftritt,  die  wahrscheinlich 
der    Lactam-    und    Lactimform  •  des    Isatins    im    Sinne    der    Formeln 

CeH4<^j^TT^:NC5H5    und    CeH4<^_^.NHCeH5,    entsprechen;    beim 

Erhitzen  geht  erstere  in  die  letztere  über.  Man  gewinnt  das  Isatin 
a-anil  aus  Isatinchlorid  oder  0-Methylisatin  mit  Anilin,  oder  aus  Ind 
oxyl  oder  Indoxylsäure  mit  Nitrosobenzol  (B.  42,  4269).  Zur  tech 
nischen  Darstellung  geht  man  vom  Diphenylthioharnstoff  aus 
dieser  giebt  beim  Entschwefeln  mit  bas.  Bleicarbonat:  Carbodiphenyl 
imid  (S.  108),  welches  durch  der  Reactionsmasse  beigegebenes  Alkali 
Cyanid  imter  Addition  von  HCN  in  Carbodiphenylimidhydrocyanid  über 
geht.  Letzteres  liefert  mit  gelbem  Schwefelanunon  ein  Thiamid;  dieses 
condensirt  sich  beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  zu  Isatin- 
a-anil  (C.  1900  II,  928,  929,  1250;  1901  I,  71;  D.  R.  P.  113 979): 

Endlich  wird  das  Isatin-a-anil  auch  durch  Condensation  des  Ein- 
wirkungsproductes  von  Anilin  imd  Hydroxylamin  auf  Chloral,  des  Iso- 

nitrosoaethenyldiphenylamidins     ®r|J^)>C.CH:NOH   mit  conc. 

Schwefelsäure  erhalten  (C.  1900  II,  929). 

Mit  H2S  in  saurer  Lösung  liefert  das  Isatin-a-anil:  a-Thioisatin  CfH« 
(C2OSNH),  das  sehr  leicht  unter  Schwefelabspaltung:  Indigo,  mit  alkalischer 
Bleilösung  aber  Isatin  giebt  (C.  1902  I,  1429).     Durch  Schwefelammonium 
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Isatinchlorid,  Indigoide  Farbstoffe. 

wird  das  Isatinanil  in  der  Kalte  zu  Indoxyl,  in  der  Wärme  zu  ] 
ducirt  (B.  48,  1379).     Durch  Reduction  mit  Natriumhydrosulfit  1 
Isatinanile  unter  Aufnahme  von  2  H -Atomen  in  die  farblosen  I      i 
anile  C8H7NO.NHCeH8  über,  die  bereits  durch  den  Luftsauerstc 
zu   den  Isatinanilen   oxydirt  werden   (B.  43,  1376).     Isatindianil        I 
CflH5)2NH,  F.  2100. 

9.  Beim  Erwärmen  von  Isatin  mit  PCI5  in  Benzollösung 

CO 
Isatinehiorid  CeH4<(^_^CCl,  F.  i8o<>  u.  Zers.,  welches  sich  ii 

mit  blauer  Farbe  löst;  durch  Reduction  mit  HJ  in  Eisessiglösi 
Zinkstaub  wird  es  in  Indigoblau  übergeführt: 

2C,H^(^2^l  -^^^  CeH4<gS>:==C<g2>CeH4  +  2HCI 

In  gleicher  Weise  entstehen  aus  im  Benzolkern  substituii 
tinen  Substitutionsproducte  des  Indigoblau:  Dibrom-y  Dinitro 
fkylindigoblau, 

10.  Mit  Substanzen,  die  eine  reactionsfähige  Methylengru    : 
halten,  condensirt  sich  das  Isatin  unter  Wasseraustritt  zu  Far 
die  in  ihrer  Structur  und  ihrem  Verhalten  dem  Indigo  ähnl    I 
und  die  man  daher  als  indlgolde  FarbstoUe  bezeichnet.     So 

aus  Isatin  und  Indoxyl  das  Indirubin  C0H4<^^TT^C:C<^pt.  *^NI 

und  761),  aus  Isatin  und  ß-Oxythionaphten  (S.  738)  der  technis«   1 

voUe    Thioindigoscharlach  R  C6H4<^^C:C<^«J^NH    (M.  2  ., 

Während  beim   Isatin  selbst  stets  das  in  ß-Stellung  befindlic  1 
bonyl  in  Reaction  tritt,  werden  aus  a-Isatinderivaten  wie  Isatii 
Isatin-a-anil  und  0-Methylisatin  unter  Abspaltung  von  HCl,  C< 
und  CH3OH,  die  stellungsisomeren  Farbstoffe  erhalten,  so  mit    1 
das  Indigoblau  (S.  757),   mit   ß-Oxythionaphten   der   a-Thiona 

indolindigOy  Cibaviolett  A  CeH4<^q    /C:C<(^jT/CeH4  (M.  29,  377;  i 

Mit  Isatinehiorid  bez.   Isatinanilid  reagiren   auch  solche   Phen(  I 
die  Neigimg   haben,    in   die   Ketof orm   überzugehen,    wie   a- 
Naphtol,   Anthranol,   a-   und   ß-Anthrol,    Resorcin  etc.   unter  \  ! 
von  meist  blau  bis  blauviolett  gefärbten,  indigoiden  Küpenfarl  : 
(P.  Friedländer,  M.  2»,  375,  387;  SO,  271,  871)  z.  B.: 

•    *  ICH=CH  C(OH).CH=CH 

2  -Naphtalin-a-indolindigo  4-Oxybenzol-a-indolindigo. 

Durch  Alkalien  werden  diese  Farbstoffe  mehr  oder  wenige: 
in  Anthranilsäure  und  die  entsprechenden  Aldehyde  gespalten: 

^•"*lCH=CH  '    *ICH==CH        ^     H2N/ 

Vgl.  die  analog  verlaufende  Spaltung  des  Indigoblau  S.  76(1 

48*. 


a-  und  ß-NapbUsatlD  CioH«(C20b)NH,  F.  255«  und  248'»,  s.  B.  21, 
117;  SC,  1736;  C.  1904  II,  71, 

Indlgoblaa  {Indigolin)  CaH4<;^2)C=C<(^^)CaH4  bUdet  den  Haupt- 
bestandteil des  käuflichen  Indigo,  welcher  aus  verschiedenen  Indigofera- 
arten  (Inäigofera  tinctoria,  Anil  n.  a. ;  China,  Indien)  und  in  geringerer 
Menge  aus  Waid  (Isaiis  tincloria;  Europa),  dem  Färberknöterich  {Poly- 
gonum  tinctorium),  sowie  aus  dem  sudanischen  Gara  {Lonchocarpus  cya- 
nescens)  gewonnen  werden  kann.  Der  in  diesen  Pflanzen  enthaltene, 
Indigo-bildende  Stoff,  das  Indican,  ist  wahrscheinlich  eine  Glucose- 
verbindung  des  Indoxyls  (S.  748):  CgHaON(C9HjiOB),  Dieses  Glycosid 
wird  beim  Stehenlassen  der  mit  Wasser  übergossenen  Pflanzenteale  an 
der  Luft  durch  Einwirkung  eines  Fermentes  oder  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  in  Glucose  und  Indoxyl  gespalten,  welches  letztere 
durch  den  Luftsauerstoff  zu  Indigo  oxydirt  wird  (C.  1898  II,  203; 
1900  I,  1294;  II,  874;  1909  II,  218;  vgl.  B.  35,  4338).  Neuerdings 
werden  in  Deutschland  grosse  Mengen  Indigo  auf  synthetischem  Wege 
hergestellt. 

Der  käufliche  natürliche  Indigo  enthält  neben  Indigoblau  (20 — 90  pct) 
noch  verschiedene  andere  wenig  untersuchte  Substanzen,  wie  Indigoieim, 
Indigobraun,  Indoxylbraun,  Indigorot  (C.  1907  I,  1372],  die  durch  aufeinander- 
folgende Behandlung  mit  verdünnter  Essigsäure,  Kalilauge  und  beissem 
Alkohol  entfernt  werden  können.  Vorteilhafter  reinigt  man  den  natürlichen 
Indigo,  indem  man  ihn  zu  Indigoweiss  (S.  761)  reducirt,  aus  dessen  Lösungen 
sich  der  Indigo  beim  Schütteln  mit  Luft  rein  abscheidet  (J.  pr.  Ch.  [i]  28, 
193;  A.  1S6.  305),  Ein  viel  reineres  Ausgangsmaterial  bietet  heutzutage  der 
synthetische  Indigo  dar. 

Geschichte  (vgl.  B.  33,  Sonderheft  S.  LI);  Der  Indigo  war  schon  im 
Altertum  bei  den  Völkern  des  Orients  ein  geschätzter  Farbstoff  (Dios- 
corides,  Plinius:  ivbiKov,  indicum).  In  Europa  wurde  er  eist  nach  Er- 
schliessung des  Seeweges  nach  Ostindien  zu  Beginn  des  16.  Jahrhunderts 
in  der  Färt>erei  allgemeiner  gebräuchlich.  Der  seither  jährUch  in  grossen 
Quantitäten  producirte  und  hauptsächlich  aus  Bengalen,  Java  und  Central- 
amerika  eingeführte  Pflanzenindigo  ist  in  den  letzten  Jahren  fast  v5Uig 
durch  den  fabrikmässig  auf  synthetischen  Wegen  aus  Teerproducten  her- 
gestellten Indigo  verdrängt  worden. 

Zur  Zeit  der  Alchymisten  hat  man  in  Europa  vielfach  den  Indigo  für 
ein  Mineral  oder  Metall  gehalten  (vgl.  Schultz:  Steinkoblenteer,  2.  AufL  II, 
883),  vermutlich  seines  kupferfarbenen  Glanzes  wegen.  Nähere  Unter- 
suchungen der  chemischen  Natur  des  Indigo  haben  erst  im  19.  Jahrhundert 
stattgefunden.  Die  Oxydation  des  Indigo  zu  Isatin  mit  Salpetereäure  wurde 
1841  gleichzeitig  von  Erdmann  und  Laurent,  die  Bildung  von  Anilin 
durch  Destillation  mit  Kali  1848  vonFritzsche  beobachtet.  i36;  führten 
Baeyer  und  Knop  den  Indigo  durch  Reduction  in  Dioxindol,  Oxindol 
und  Indol  über,  welches  letztere  Baeyer  und  EmmerÜng  1869  synthe- 
tisch aus  o-Nitrozimmtsäure  erhielten.  1870  bewirkten  Engler  und  Em- 
merling  die  erste  Indigosynthese  durch  Erhitzen  von  o-Nitroacetophenon 
mit  Zinkstaub  und  Kalk  (B.  28,  309)  und  1874  erhielt  Nencki  den  Indigo 
ans  Indol  durch  Oxydation  mit  Ozon.  1870 — 1878  lehrten  Baeyer  und 
seine  Schüler  die  Constitution  und  Synthese  des  Oxindols  oder  o-Amido- 
phenylessigsäurelactams,  dessen  Ueberführung  in  Isatin,  sowie  verschiedene 


Synthesen  des  Indigoblau.  *     - 

Methoden  zur  Ueberführung  von  Isatin  in  Indigoblau  kennen.     Isatin 
liielten    1879   Claisen   und   Shadwell   auch   aus   o^Amidobenzoylameis     . 
säure.     1880 — 1882   erbrachte  Baeyer  durch  eine  Reihe  neuer  Synthe     1 
(s.  u.)  des  Indigos  sichere  Constitutionsbeweise,  sowie  glatte  Darstellur 
methoden.     Von  den  seit  dieser  Zeit  in  grosser  Zahl  ausgeführten  Indi    1 
Synthesen  hat  sich  besonders  die  von  Heumann  im  Jahre  1890  aus  F 
nylglycin  oder  Phenylglycin-o-carbonsäure  durch  Alkalischmelze  und  dars 
folgende  Oxydation  erzielte  Synthese  des  Indigotins  durch  fortgesetzte  . 
mühungen  in  eine  technisch  in  grossem  Massstabe  verwertbare  Form  brin]    1 
lassen  (vgl.  C.  1901  I,  1325). 

Ssmthesen  des  Indigoblau. 

Die  meisten  Methoden  zur  directen  S5nathese  des  Indigoblau  gel  1 

vom  Isatin  oder  Indoxyl^  oder  ihren  Derivaten  aus;  auch  der  Pflanz»  . 

indigo  verdankt  wahrscheinlich  seine  Bildung  erst  einer  Oxydation  \  1 
Indoxyl  (vgl.  S.  756). 

I.  Das  Indoxyl  wird  durch  Oxydation  in  Indigo  übergeführt  (S.74   1 

2CeH4<Sg^CH  +  20  =  C«H4<g2>C=C<gg>CeH4  +  2H2O. 

Zur  Darstellung  des  Indoxyls  bez.  von  Derivaten  desselben  dier  1 
in  der  Technik  zwei  Verfahren: 

a)  Das  erste  dieser  Verfahren  geht  aus  von  der  von  Heuma  ; 
1890  entdeckten  Bildung  von  Indoxyl  aus  Anüidoessigsäure  oder  Phen  1 
glycocoll  C0H5NH.CH2COOH  durch  KaUschmelze ;  durch  einen  Zusj  : 
von  Natriumamid  und  die  dadurch  bedingte  Herabsetzung  der  Schme  ! 
temperatur  hat  sich  diese  Methode  zur  Gewinnung  des  Indoxyls  in  ei  1 
im  grossem  Maasstabe  verwertbare  Form  bringen  lassen  (C.  1903  I,  11  ' 

Wie    das    Phenylglycocoll    verhalten    sich    Tolyl-,    Xylyl-,    Naphtj 
Phenylmethylglycocoll,   welche   Derivate   des   Indigoblau   bilden;  mit  ri  : 
chender  Schwefelsäure  liefern  diese  Körper  die  entsprechenden  Indigosul  : 
säuren  (B.  23»  3043»  343 1;  24,  R.  380;  25,  R.  488;  26,  2547,  R.  633).    Ar  ; 
durch  Schmelzen  von  Oxaethylanilin  CeHjNH.CHaCHgOH  (C.  1906  II,  38 
Aethylendianilin  CeHsNHCHa.CHaNHCeHg  (C.  1910  I,  1200),  Phenylhydant*  i 
(S.  102  und  C.  1902  II,  173),   Bromacetaniltd  CeHg  NHCO.CHgBr  bez.  1 
phenyldiketopipetazin  mit  Kali  entsteht  Indoxyl  (B.  23,  3289;  C.  1900  II,  5^  1 
1902  I,  476;  1904  I,  771).    Zu  dieser  Gruppe  von  Synthesen  gehört  auch  (  i 

Bildung  des  Indigo  aus  Aethylenanthranilsäure  CöH^^^qqqjj*  HOOC/^®  ' 
durch  Kalischmelze  (B.  28,  1685). 

b)  Zur  zweiten  technischen  Darstellung  des  Indoxyls  bez.  v  1 
Derivaten  desselben  dient  die  Anthranilsäure  (S.  293).  Zur  i  1 
reitung  der  letzteren  geht  man  von  dem  im  Steinkohlenteer  in  reic  I 
liebster  Menge  vorhandenen  Naphtalin  aus,  welches  durch  Oxydati  i 
mit  Schwefelsäure  und  Quecksilber  Phtalsäureanhydrid  giebt.  Die«  1 
wird  mit  NHa  in  Phtalimid  und  letzteres  mit  Brom  und  Alkali  i 
Anthranilsäure  umgewandelt : 

^  „   /CH:CH  p  „  /CO\^  ^  „  /CO\,^  ^_  ^  „    XOO 


Aus  der  Anthranilsäure  erhält  man  i.  durch  Erhitzen  mit  Chlor- 
essigsäure, 2,  durch  Condensation  mit  Formaldehyd  und  Blausäure  und 
darauffolgendes  Verseifen,  oder  3,  durch  Verschmelzen  mit  Polyhydro- 
xylverbindungen  wie  Glycerin,  Mannit,  Glucose,  Cellulose  etc.  und 
Aetzkali  (B.  13,  2774) :  Antkranilinoessigsäure  oder  Phenylglyctn-o-carbon- 

säure  ^«^'(.■hj-acfi  rnOH '  *^'^^  Seht  durch  weitere  Kahschmelze  unter 
Luftabschluss  oder  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanbydrid  in  Indox^'I- 
derivate  (S.  749)  über,  welche  sich  in  der  oben  skizzirten  Weise  in 
Indigo  überführen  lassen. 

Vgl.  ferner  die  Synthesen  des  Indoxylcarbonsäureesters  (aus  Anlhrani- 
linoessigester  und  aus  AnilinomalonsäureesUr)  und  dessen  Ueberfühmng  in 
Indoxylsäure  und  Indoxyl  (S.  749). 

2  a.  Das  Isatin  kann  man  entweder  in  Isatinchlorid  und  dieses 
mit  Zinkstaub  in  Indigo  umwandeln  (vgl.  S.  755),  oder  es  wird  das 
Isatin-a-anil  mittelst  Schwefelammon  zu  Indigo  reducirt  {C.  1901 1, 867): 

2C,H4<;g2>C:NC,Hj  +  4H  -  CeH4/§g)C=C(§^C,H4+2CH»NHfr 

2b.  Isatinchlorid  und  Isatin-a-anil  condensiren  sich  mit  Indoxyl 
beim  Erwärmen  in  Benzol  bez.  Eisessig  unter  Abspaltung  von  HO 
bez.  CjHsNHg  zu   Indigo  (vgl.  S.  755) : 

C,H,<gJ>C:NC,HB  +  CH<5HÜl>C»"«"*^«"*<NH)^^NH)^"«  +  ^«^»^'^»- 
Diese   Methode   gestattet    die   Darstellung    unsymmetrisch  substi- 

tuirter  Indigotine.     Ueber  die  Gewinnung  von  Isatin  und  Isatin*a-anil 

s.  S.  753  und  754. 

Die  folgenden  von  A.  v.  Baeyer  und  seinen  Schülern  ausgeführten 

älteren  Synthesen  3.,  4.  und  5.  des  Indigo  haben  zum  Teil  nur  noch 

theoretisches  Interesse: 

3.  o-Nitrobenzaldehyd  {S.  255)  condensirt  sich  mit  Aceton  zu  o- 
Nürophenylmikhsäureketon,  dieses  Keton  wird  durch  Alkalien  glatt  in 
Essigsäure,  Wasser  und  Indigoblau  zerlegt: 

4.  0-Nitrophenylpropiolsäure  (S.  415)  wird  durch  alkalische  Re- 
ductionsmittel  nach  intermediärer  Umlagerung  in  Isatogensäure  (vgl. 
S.  753)  unter  COg- Abspaltung  zu  Indigo  reducirt : 

iCiCCOOH jCO-CCOOH ^  -  „  (CO  x^r^  ^Ol 

5.  Andrerseits  kann  man  o-Nitrophenylpropiolsäure  durch  CO, -Ab- 
spaltung in  o-Nitrophenylacetylen  verwandeln,  dessen  Cu-Verbindung  durch 
Ferricyankali  zu  Ox-Dinitrodiphenyldiacelylen  (S.  605)  condensirt  wird;  letz- 
teres wird  durch  Alkali  in  Düsatogen,  durch  Reductionsmittel  in  Indigo 
umgewandelt: 

C-H.Kio'llc.H.  «  C.H.{^°^?X°JC.H.  *  C.H,|gO-C:C<™]c.H.. 


6.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  von  o-Nitroacetophenon  CbH4<N0j)C0CH» 
mit  Zinkstaub  bildet  sich  in  geringer  Menge  ein  Sublimat  von  Indigo. 
Bentyliden-o-mfroaceiophenon  C,H.<^^*''^"*^»"''  (2  Mol.),  zerfäUt  unter 
dem  Einfluss  des  Sonnenlichtes  in  Indigo  und   Benzoesäure  <B.  28.  3497). 

7-  o-NilrobentoyUssigsäure  C,H4<^q^"'*"°°"  bez.  deren  Ester  gehen 
beim  Erwärmen  mit  Aetzalkalien  unter  Zusatz  von  Reductionsmitteln  in 
Indigo  übet  (C.  1908  II,  920). 

8.  n-Oxyindolcarbonsdure,  aus  o-Nitrobenzylmalonester  oder  aus  o-Nitro- 
phenylbrenztraubensäore  gewonnen  (S.  750],  geht  durch  Behandlung  mit 
conc.  Schwefelsäure  und  darauffolgender  Oxydation  mit  Luft  in  Indigo  über: 

.C.H,  jCHjCOCOOH  ,  ,c.H.l™^j;>CCOOH  ^  C.H.(«  >C<  «JC.H.. 

Constitutloil  des  Indlgoblau:  Die  oben  angenommene  Fonnel  des 
Indigoblau  stützt  sich  auf  folgende  Tatsachen: 

1.  Die  Dampfdichte  entspricht  der  Molecularformel  CieHjoNgOg 
(vgl.  B.  S»,  2611). 

2.  Die  glatte  Bildung  des  Indigoblau  aus  Indoxyl  und  Isatin,  sowie 
die  leichte  Umwandlung  in  diese  und  andere  Indolkörper,  spricht  dafür, 

dass  die  obige  Fonnel  durch  Vereinigung  zweier  Gruppen  CflH4<^/C: 

zustande  kommt. 

3.  Dass  diese  beiden  Reste  durch  C-Bindung  aneinander  gekettet 
sein  müssen,  erhellt  aus  der  Synthese  aus  Di-{o-nitropheny!)-diacetylen 
(s.  o.),  welche  das  Diphenyldiacetylen  CBHaC:C— CC.CoHe  als  den  Grund- 
kohlenwasserstoff des  Indigo  erscheinen  lässt. 

4.  Für  das  Vorhandensein  von  NH-Gnippen  spricht  die  Bildung 
von  n-Diaethylindigo  aus  n-Aethyl-HJ -isatin  {S,  753). 

Eigenschaften:  Indigoblau  stellt  ein  dunkelblaues  Pulver  dar, 
das  durch  Reiben  einen  kupferroten,  metallglänzenden  Strich  erhält, 
subUmirt  bildet  es  kupferrote,  metallglänzende  Prismen.  Es  ist  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  sowie  in  Alkalien  und  verd.  Säuren  unlös- 
lich, geruch-  und  geschmacklos.  In  heissem  Anilin  löst  es  sich  mit 
blauer,  in  geschmolzenem  Paraffin  mit  purpurroter  Farbe  —  ein  Ver- 
halten, das  an  die  verschiedenen  Färbungen  der  Jodlösungen  erinnert 
—  und  kann  aus  diesen  Lösungsmitteln  in  Krystallen  des  rhombischen 
Systems,  welche  starken  Dichroismus  zeigen  (C.  1900  I,  771),  erhalten 
werden;  aus  heissem  Terpentinöl  krystiülisirt  es  in  schönen  blauen 
Tafeln,  aus  geschmolzenem  Phtalsäureanhydrid  in  glänzenden  Nadeln. 
Beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  verwandelt  es  sich  unter 
teilweiser  Verkohlung,  hei  30 — 40  mm  Druck  ohne  Zersetzung  in  einen 
dunkelroten  Dampf. 

Ueber  das   Absorptionsspectnun  des   Indigo  und  seiner  Derivate  s. 
B.  18.  1426. 

Das  Färben  der  Gespinstfaser  mit  Indigo  geschiebt  nach  folgenden 
Verfahren:  i.  Man  verwandelt  das  Indigoblau  durch  Reduction  in  Indigo- 
weiss  (S.  7Ö1)  {Indigoküpe),  tränkt  mit  der  Küpenlösung  das  Gewebe  (Wolle 
oder   Baumwolle)    und  setzt  es  der  Luft  aus,    wobei   das   wiedergebildete 


lodigoblau  sich  auf  der  Faser  niedeischlägt  oder  2.  man  taucht  Wolle  in  die 
wässerige  Lösung  der  Indigodisiilfosäure  (s.  u.),  die  sich  direct  fixirt  (Säek- 
sischblaulärberei) . 

Der  Indigo  vereinigt  sich  sowohl  mit  Säuren  wie  mit  Alkalien.  So 
lässt  sich  durch  Auflösen  von  Indigo  in  Eisessig-Schwefelsäure  und  Zngabe 
von  Aether  das  krystaUinische  Sulfat  Ci,Hi|,N,Ot,SO^H,  gewinnen  (A. 
92S,  196).  Beim  Behandeln  von  Indigo  mit  conc.  wässeriger  Natronlauge 
oder  Natriumalkoholatlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhält  man  ein 
Anlagerungsproduct  CjjHioNgOj.NaOH  in  Form  eines  dunkelgrünen  Pul- 
vers, das  durch  Wasser  dissociirt  wird,  und  durch  energische  Einwirkung 
von  Alkali  in  a-Indoxylaldehyd  und  Anthranilsäure  zerfällt  (Entdeckung 
der  Antbranilsänre)  (vgl.  S.  293  und  B.  4S,  1971): 
HO    ^„ 


C.H.<S'S! 


Abkömmlinge  nnd  Substitutionsproducte  des  Indigoblau 
(vgL  Ch.  Ztg.  S«,  1158): 

Die    Bezeichnung  der  Substituenten   geschieht  meist  nach  folgendem 

"3  ,     3'        ^' 

Schema:    ^M_h„>C=C<^_  ' 

7         '  '         . 

Beim  Behandeln  mit  alkalischer  Hydro  xylaminlösung  giebt  der  Indigo 
ein  Monoxim  Ci,HioN,0(NOH),  braunviolette  Nädelchen,  F.  2050  a.  Zers. 
{B.  51,  1252). 

Symmetrische  Substitutionsproducte  des  Indigo  sind  ans  substituirten 
Phenylglycinen  (B.  41,  3796),  Phenylglycin-o -carbonsäuren,  Isatinen,  o-Nitio- 
acetophenonen,  o-Nitrophenylmilchsäurcketoneii  u.  s,  w.  gewonnen  worden 
(vgl.  die  Bildungs weisen  S.  757  und  758),  unsymmetrische  durch  Conden- 
sation  von  substituirtea  Isatin  Chloriden  und  a-Isatinanilen  mit  Indoxyl 
(S.  758).  Besonderes  technisches  Interesse  besitzen  die  halogenirten  In- 
digotine,  von  denen  vor  allem  die  in  5-  und  7-SteUung  substituirten 
durch  eine  lebhaftere  grünstichige  Nuance  und  hervorragende  Echtheits- 
eigenschaften ausgezeichnet  sind.  Substitution  in  6-Stellung  liefert  violett- 
rote Farbstoffe:  5,7, 5 '7 '-Tetrachlorindigo,  Brillanlindigo,  5, 7,5 '7 '-Tetrabrom- 
indigo, Cibabtau.  Sie  können  durch  directe  Habgenirung  von  Indigo  bei 
Abwesenheit  von  Wasser,  am  besten  in  NitrobenzoUösung  in  der  Wärme 
(C.  1908  I,  1014),  oder  in  conc.  SO4HJ  oder  Chlors ulfonsäure  in  der  Kälte, 
sowie  auch  durch  Einwirkung  von  Halogen  auf  die  Natriumbisulfitverbin- 
dung  des  Dchydroindigo  (S.  761)  gewonnen  werden  (B.  42,  4408;  43.  937)' 
Ein  besonderes  Interesse  beansprucht  der  6,ö'-Dibronundigo,  kupferglänzende, 
dunkelviolette  Krystalle,  der  sich  als  identisch  mit  dem  aus  dem  Secret 
der  Purpurschnecke  von  Murex  brandaris  gewonnenen  antiken  Purpur 
erwiesen  hat.  Er  färbt  die  Faser  in  rotetichig  dunkel  violetten  Tönen 
(Friedländer,  B.  42,  765).  7.7'Dimethylindigo  s.  B.  42.  3641.  n-EHaethyl- 
indigo  {CBH4-.C2ON.C2Hj) 2  aus  Aethyl-M;-isatinaethyloxim  (S.  754). 

a-  und  p-Naphtindigo  entstehen  aus  der  Naphtylglycinen  durch  Ver- 
schmelzen mit  Alkali  und  darauffolgender  Oxydation  nach  Bildungsweise  la 
(S.  757)  des  Indigoblau  (B.  2f,  2547).  sowie  aus  den  mittelst  Naphtylamido- 
malonsäureestern  gewonnenen  NapkUndoxyhäurtesttrn  (B.  S2i  1236). 

In  conc.  S04Ht  löst  sich  Indigo  mit  grüner  Farbe ;  erst  bei  längerem 
Erwärmen  der  Lösung  entsteht  Indigomonosulfo säure,  Pkönicinschwefelsättre 


Dehydroindigo,  Indigoweiss. 

CieH9N202.S03H,  welche  aus  der  Lösung  durch  Wasser  als  blaues  Pu! 
gefällt  wird  und  purpurrote  wasserlösliche  Salze  bildet.  IndigodisulfosI 
und  Indigotrisulfosäure  (C.  1899  II,  1052)  entstehen  durch  stark  rauche 
Schwefelsaure;  die  Disulfosäure  bildet  Alkalisalze,  die  in  Salzlösungen  seh 
löslich  sind  und  in  Teigform  als  Indigocarmin  in  den  Handel  kommen ;  c  ; 
die  Sulfogruppen  in  dieser  Säure  sich  in  p-Stellung  zu  den  beiden  In 
gruppen  befinden,  geht  aus  der  Synthese  der  Disulfosäure  mittelst  . 
thranilidoessig-p-sulfosäure  hervor  (B.  34,  1860). 

Indigodicarbonsäure    CieH8N902(COOH)8    entsteht   aus    o-Nitroph 

aldehydsäure  C«H8{COOH)<^q      wie  Indigo  aus  o-Nitrobenzaldehyd. 

Durch  Oxydation  von   Indigo  mit  PbOg,   Ag20  oder  Mn04K  in 
differenten  Lösungsmitteln   zweckmässig  unter   Zusatz  von  etwas  Eises     ; 
entsteht  der 

Dehydroindigo  CeH4<(^)C-C<(^^CeH4,  F.  210— 2150  u.  Zers.,  dunl 

gelbe  Tafeln.     Er  ist  in  organischen  Lösungsmitteln   weit  leichter  lösl     i 
wie  der  Indigo,  besitzt  stark  oxydirenden,   chinonartigen   Character  u     l 
geht  durch  Reduction  leicht  wieder  in  Indigo  über.     Er  vereinigt  sich  i 
zwei  Mol.  Säure  zu  heUgelb  gefärbten  Salzen.     Mit  Natriumbisulfit  lief 
er  ein  prächtig  krystallisirendes  wasserlösliches  Additionsproduct  CioH8N2<    . 
2NaH^Oa  +  2H2O,   von   leuchtend   kanariengelber   Farbe,   aus   dem   dui    1 
Halogenirung  in  wässeriger  Lösung  und  darauffolgender  Zersetzung  der 
haltenen  Bisulfitverbindungen  durch  Kochen  mit  verd.  Säuren,  halogenii    ! 
Indigotine  gewonnen  werden  (B.  42»  3642,  3653). 

Indigoweiss  CieHi2N202  entsteht  durch  Reduction  von  Indigobl  1 

mittelst  Zinkstaub  und  Alkali,  Hydrosulfit  oder  Electrolyse  (vgl.  S.  75  ; 

C.  1899  II,  235).     Aus   alkalischer  Lösung  wird  es   bei   Luftabschlu  i 

durch   Salzsäure  als  weisser  krystallinischer  Niederschlag  gefällt,   d  ' 

sich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien  mit  gelblicher  Farbe  löst.     /  . 

der  Luft  oxydirt  es  sich  wieder  zu  Indigoblau.     Da  es  aus   Indi^  • 
durch  Aufnahme  zweier  H-Atome  entsteht  und  phenolartigen  Charact 

zeigt,  schreibt  man  dem  Indigoweiss  die  Formel  eines  Diindoxyls  zi  : 

C6H4<(^TT    ')>C — C<^|iTT    '^6^4.    Ueber  Acylderivate  des  Indigowei  ; 


vgl.  B.  34,  1858 ;  36,  2762. 

Stellungsisomer  mit  dem  Indigoblau  sind: 

1.  Indinibin,  Indigopur purin,  Indigorot  CeH4/-^jj^C:0(^Q^J^NH,  rö  • 

liehe  Nadeln,  oberhalb  340^^  unzersetzt  sublimirend,  das  Indogenid  d(  i 
Oxindols,  ist  im  Pflanzenreich  neben  Indigo  enthalten  und  entsteht  durc  1 
Condensation  von  Isatin  mit  Indoxyl  (S.  755)  und  von  Isatinchlorid  od(  : 
a-Isatinanil  mit  Oxindol. 

2.  Isoindigotin    NH<^J^C:C<^^jJ^\NH  ,    granatrote   Nadeln,    wir  I 
durch  Condensation  von  Oxindol  mit  Isatin  gewonnen  (S.  752)  (C.  1909 1, 1576  . 

8.  Dibenzoturfuran,  Diphenylenozyd     1  11        11  1    ,  F.  8i\ 

Kp.  288^,  findet  sich  in  kleinen  Mengen  im  sog.  Stubhfett  (S.  657)  und  l: 
der  Fluorenfraction  des  Steinkohlenteers,  in  welcher  es   durch  Uebei 
führupg  in  02-Diphenol  mittelst  Kalischmelze  nachgewiesen  wurde  (B.  34 


1602);  synthetisch  entsteht  Diphenylenoxyd  i.  durch  Destillation  von  Phe- 
nylphosphat  (S.  190)  mit  Kalk,  2.  von  Phenol  mit  Bleioxyd,  3.  ans  Phenyl- 
aether  beim  Leiten  durch  glühende  Röhren,  4.  aus  Oi-Diphenol  HO[2]CeH4. 
CsHi[3]OH  durch  Schmelzen  mit  Chlorzink  (B.  81,  1663),  5.  aus  der  Diazo- 
verbindung  des  o-Amidophenylaethers  durch  Zeisetzen  mit  Schwefelsäure, 
ähnlich  wie  Fluorenon  aus  O'Amidobenzophenon  (vgl.  S.  668  und  B.  2fl, 
i8?6),  6.  am  besten  aus  der  Tetrazoverbindung  des  o^-Diamidodiphenyls 
{S.  531)  durch  verdünnte  Säuren  (B.  Zi,  2746): 

CsH^r 7C,H4     '''"'  -*■  CgHt^ — ^CgH«. 

Diphenylenoxyd  bUdet  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  02-Diphenol 
(s.  o.).  beim  Erhitzen  mit  AlCls:  Phenol  (B.  34,  1664);  mit  Brom  giebt 
es  Dibromdiphenylenoxyd,  F.  185",  mit  rauchender  Salpetersäure  Dinitro- 
diphenylenoxyd,  F.  200°.'  Diamidodipbenylenoxyd,  F.  iS8<*,  liefert  st^ilanHvi 
Aiofarbstoffe  (vgl.  S.  532).  Acetyldiphenylenoxyd,  F.  8i<»,  s.  B.  24,  R.  744. 
Diphenylenoxydsulfos£ure  ist  sehr  beständig  (B.  31,  1666).  ß,ß-Phenylen- 
naphtylenozyd,    Btasan   CgHi^ — ^CmHg,    F.   202°,    ist    ein    Umwandlungs- 

product   des    Braailins   (S.  693);   Abkömmlinge   des    ßß-Phenylennaphtyli 
oxyds  sind  durch  Condensation  von  2,3-Dicblor-a-naphtochinon  (S.  643)  mi( 
Resorcin  und  Orcia  erhalten  worden  (B.  41,  2373). 

Durch  Na  und  Alkohol  wird  Diphenylenoxyd  zu  Tetrahydro diphenylen- 
oxyd CeH*;;^ — /CjHg,    Kp.  269*,  reducirt;  ebenso  liefert  ß-Dinaphtylenoxyd, 

k  Tetrahydroderivat,  dagegen  giebt  a-Dinaphtjrle 

Oxyd  C,(,Hj[p]— [pJCioHa,  ein  Octohydroderivat  (C.  1902  II,  1468). 

jjjyCHx^. c-'^'^Vh 

9.  Dibenzotbiophen,  Dlpbenylensulfld     1  U.         11  1    .^■97"' 

Kp.  3330,  entsteht  aus  Phenyldisulfid  (C,H5)bSj  und  aus  Phenylsulfid  (C,H,),S 
beim  Destillireu  durch  glühende  Röhren.  Es  scheint  sich  in  geringer  Menge 
auch  im  Steinkohlenteer  zu  finden  (B.  31,  16Ö5).  Durch  Chromsäure  wird 
es,  im  Gegensatz  zum  Thiophen  (S.  717),  zu  Diphenylensulfon  (CaH»),SOi, 
F.  230»,  oxydirt;  vgl.  auch  das  Benzidinsulfon  (S.  531).  Dem  Dibenzo- 
thiophen  analog  constituirt  sind  die  beiden  stellungsisomeren  Din^bto- 
thiophene  CioHgr — ^^^mH,,  F.  147«  und  250»,   von  denen  eisteres  aus  Di- 

^S^ 
oxydinapbtylensulfid    mit    conc.   SO4H1,    letzteres    durch    Einwirkung   von 
Schwefel  auf  Naphtalin  bei  Rotglut  gebildet  wird   (R  27,  3002;  C.  1911  I, 

1851);  Diacenaphtothiophen  CioH,{jg'gg  j;|g|c,oH,  entsteht  durch  Conden- 
sation von  Acenaphten  (S.  652)  und  Schwefel  (B.  3t,  15S3). 

10.  DIbeDKOpynol,  Dlphenylenlmld  oder  Carbaxol 

HC  C C         CH 

CijHjN  -       1  IJ  J.  J^ ,  F.  238»,  Kp.  351»,  findet  sich 

XH^  '~'NH^  'XH'' 
im  Eohanthracen,  welchem  es  durch  Schmelzen  mit  Kali  als  Carbazol- 
kalium    entzogen   werden    kann.      Synthetisch    gewinnt   man   es:    aus 


Carbazol. 


Diphenylamin  (i)  beim  Leiten  durch  glühende  Röhren,  aus  Thi 
amin  (2)  (S.  94)  durch  Erhitzen  mit  Cu- Pulver;  aus  o-Ami( 
(3)  beim  Destilliren  über  Kalk  (B.  24,  306),  aus  o-Diamidodi 
durch  Erhitzen  mit  Säuren  (B.  25,  133) ;  aus  o-Amidodipheny 
telst  der  Diazoverbindung,  das  zunächst  entstehende  Phen 
benzol  (5)  giebt  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  Stiel 
Carbazol  (A.  291,  16;  B.  81, 1697): 

— C«H4-: 


(i)    CeH5^^^^^CeH5- 


(2) 


Ce  ^4\j,j  H/^*  ^4*"' 


CeH4 


'^NH^' 


C«H4^ 


NH 


2 


-CeH4 


\i 


NHaNHg'^ 


Carbazol  _ 

*\N(C6H5)_. 

6.  Carbazolderivate  entstehen  auch,  wie  die  Indole  (vgl. 
weise  3  S.  743),  aus  Arylhydrazonen  von  Cyclohexanketonen  (A. 
auch  solche  Phenole,  welche  Neigung  haben,  in  die  Ketoform  üb 
wie  ß-Naphtol  (S.  6^y),  9-Oxyphenanthren  (S.  659),  liefern  bein 
mit  Arylhydrazinen  und  HCl  Carbazole: 


Crl2*^H2*Crl2 


— NH»  ^  CHa.CHg.C — CqH4 


CHa-CHa-ONNHCeHs  ^  CH2.CH2.C-NH 

Phenylhydr.  d.  Ketohexamethylens     Tetrahydrocarbazol ; 

ähnlich  entstehen  aus  dem  Phenylhydrazon  der  Ketohexamethyl 
saure  Tetrahydrocarbazolcarbonsaure ,  *  aus  ß-Naphtol  mit  Phen^ 
und  mit  a-  und  ß-Naphtylhydrazin  Naphtopheno-  und  Dinaphto 
aus  9-Oxyphenanthren  und  Naphtylhydrazinen  Phenanthronaphi 
(C.  1903  I,  588). 

Verhalten:  Das  Carbazol  giebt  die  Fichienspahnreaction  (S. 
die  Blaufärbung  mit  Isatin  und  Schwefelsaure  (S.  716),  wie  die  P> 
meisten  Indolkörper  und  berechtigt  auch  durch  sein  sonstiges  Ver 
der  Auffassung  als  Dibenzopyrrol  oder  Benzoi'ndol;  z.  B.  lässt  si 
hydrocarbazol  (s.  u.)  durch  Kalischmelze  zu  a-Indolcarbonsaure 

^•^*\NH7^®^*  — >-  CeH4  \;nh/^*^  ®  — ^  CeH4<^j^jj^C.C0C 

Das  Carbazol  ist,  gleich  dem  Pyrrol,  eine  sehr  schwache  Base 
mit  Pikrinsäure  ein  beständiges  Salz  bildet:   Pikrat,   F.  182^.     i 
Säure  giebt  Nitrosocarbazol  (CeH4)2N.NO,  F.  84®,  das  durch  Mine 
in   p-Nitrosocarbazol  [Ci2H7(NO)]NH  umgelagert  wird,  letzteres  1 
zu  Amidocarbazol  reduciren  (C.  1902  H,  1165).    Beim  Erhitzen 
bildet  sich  Carbazolkalium  (CeH4)2NK,  welches  mit  Jodalkylen:  1 
carbazol  (CeH4)2N.CH8,  F.  87^,  und  n-Aethylcarbazol  (CeH4)2NC2H 
liefert     Mit  CHsMgJ  setzt  sich  das  Carbazol  ähnlich  wie  Pjnrrol  u 
(S.  724,  742)   unter  Methanentwicklung   zum  Carbazolmagnesiu 
(CeH4)2N.MgJ  um  (C.  191 1  I,  1854).     Aus  Carbazol  und  Acetanhyc 
steht  n-Acetylcarbazol  (C6H4)2N.COCH8,  F.  69«;  Homologe  s.  B. 
Chlor  liefert  verschiedene  Chlorcarbazole,  Salpetersäure  Nitroca 
(A.  202,  27;  B.  29,  R.  292,  650,  11 12;  C.  1902  I,  608),   Schwefelsäi 
bazolsulfosäuren  (J.  pr.  Ch.  [2]  76,  336);  durch  Einwirkung  v 
auf  Carbazol  in   Eisessig  entsteht  das  Nitrosoderivat  des  3 -Nitro 
F.  208®,   das   durch  Reduction   3 -Amidocarbazol  liefert;   die  Diaz 
düngen  des  letzteren  eignen  sich  wegen  ihrer  Lichtempfindlichkeit 
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Stellung  photographischer  Copien  (B.  S4»  1668).  Diamidocarbazol  vgL  S.  533. 
Durch  Schmelzen  von  Carbazol  mit  Oxalsäure  entsteht  Tricarbasolcarbinol 
oder  Carbazolblau  (vgl.  S.  564).  n-Methylcarbazol  (s.  o.)  wird  beim  Durch- 
leiten  seiner  Dämpfe  durch  glühende  Röhren  in  Phenanthridin  (s.  d.)  um- 
gewandelt (B.  $8»  1950):  A^TT^^NCHs  =  p*TT*fj'    +2H;  VgL  den  analogen 

Uebergang  von  Pyrrol  in  Pyridin  (S.  723)  und  von  Indol  in  Chinolin  (S.  745). 
2-  und  3-Meth7lcarbazol,  F.  259*  und  203 0,  sowie  eine  Reihe  weiterer  ho- 
mologer Carbazole  sind  aus  den  entsprechenden,  S3nithetisch  nach  Methode  6 
(S.  76^)  gewonnenen  Tetrahydrocarbazolen  durch  Destillation  über  gelinde 
erhitztes  Bleioxyd  erhalten  worden  (A.  359,  74).  Dimethylcarbazol,  Diiolylen- 
imid  (CH8.CeH8)2NH,  F.  364®,  wird  pyrogen  aus  o-Toluidin  erhalten  (B.  29, 2594). 

Hydrocarbazole:   Dihydrocarbazol  Ci8HiiN(?),   F.  229®,  durch  Re- 
duction  von  Carbazol  mit  Natrium  und  Amylalkohol  (B.  49,  3225).    Tetra- 

hydrocarbazol  NH<^a*tt*»  F-  119®»  wird  durch  Reduction  von  Carbazol,  so- 
wie auch  aus  dem  Phenylhydrazon  des  Ketohexamethylens  gewonnen  (s. 
Bildungsweise  6  S.  763);  es  zeigt  das  Verhalten  eines  alkylirten  Indols,  in- 
dem der  eine  aromatische  Kern  durch  H-Aufnahme  alicyclisch  geworden 
ist  (vgl.  Hydronaphtaline  S.  653).  Beim  Behandeln  mit  Chloroform  und 
Natriumalkoholat  geht  es  in  ähnlicher  Weise  in  Acridinderivate  über,  wie 
die  Indole  in  Chinolinderivate  (Gaz.  chim.  ital.  24,  11 1;  vgl.  C.  1901  I,  1323). 
Durch  Kalischmelze  giebt  es  wie  die  alkylirten  Indole  Indolcarbonsaure 
(s.  o.  und  B.  29,  2006).  Das  Phenylhydrazon  des  a-Methylketohexamethy- 
lens  wird  durch  alkohoL  Chlorzink  zu  einem  den  Indole  ninen  (S.  743)  ana- 
logen Carbazolenin  ^^^-a^inx:!  \  condensirt   (C.  1900  I,    1027).      Tetra- 

hydrocarbazolcarbonsäure,  F.  230<>,  bildet  sich  aus  dem  Phenylhydrazon 
der  Ketohexahydrobenzoesäure  (S.  455)  (B.  22,   2185).     Hexahydrocarbazol 

^«^*\^jj7^«^io,  F.  99®,  Kp.  2670,  ist  gleich  den  hydrirten  Pyrrolen  und 

Indolen  (S.  729,  750)  eine  starke  Base  (A.  163,  352). 

In  Bildungsweisen  und  Verhalten  sind  dem  Carbazol  ähnlich: 

^"^•>NH  ^"!J«>NH  ^'i^''>NH 

Naphtophenocarbazol      Dinaphtocarbazol    Phenanthrophenocarbazol. 

Von  den  3  möglichen  Isomeren  [1,2]-,  [2,1]-  und  [2, 3] -Naphtopheno- 
carbazol, F.  225®,  F.  135®  und  F.  330®,  sind  die  beiden  ersteren  u.  a.  aus 
a-  und  ß-Naphtol  mit  Phenylhydrazin  «dargestellt  worden,  das  zweite  auch 
aus  2,3-Ox3niaphtoesäure  mit  Phenylhydrazin  und  darauffolgender  CO^-Ab- 
spaltung  (C.  1901  II,  427);  das  letzte  findet  sich  im  Rohanthracen.  Ebenso 
kennt  man  verschiedene  zum  Teil  aus  Naphtolen  und  Naphtylhydrazinen, 
zum  Teü  auf  anderen  Wegen  gewonnene  Dinaphtocarbazole,  F.  159^,  F.  231^* 
F.  2160  und  F.  170®  (vgl.  C.  1903  I,  588,  883).  Phenanthrophenocarbazol, 
a,f^ '  Diphenylenindol ,  F.  189^^;  Phenanthronaphtocarbazole ,  F.  220^  und 
F.  2250. 

B.  Polyheteroatoinige  fünfgliedrige  Ringe. 

FünfgUedrige  Ringe  mit  2  O-  oder  2  S- Atomen  sind  die  Acetale  und 
Mercaptale  des  Aethylenglycols  vrie  Aethylenaethylidenaether  {h)  vindAethyi^' 
dühioaethyliden  (11.) ;  ferner  die  Aethylenester  der  Kohlensäuregruppe,  wie 
Kohlensäuteaethylenester   (III.)   und   Trithiokohlensäureaethylenester  (IV.),  die 


Aethylidenester    von  a-Oxysäuren,    wie  MilchsäureaelhylidenesUr  (V.)    und 
dessen  Chlorimngsproduct  Chtoralid  (VI.). 

Fünfgliedrige  Ringe  mit  Phosphor  als  Heteroatom  vgl.  S.  zio;  B.  Sl, 
1 1 1 1  u.  a.  O. 

Azole. 

Wichtiger  als  diese  schon  früher  besprochenen  Körper  ist  eine 
Gruppe  von  polyheteroatomigen  fünfgliedrigen  Ringen,  die  man  unter 
dem  Namen:  Azole  zusammenfassen  kann  (A.  249,  i;  B.  2S.  2823;  22, 
R.  737).  Sie  enthalten  als  Heteroatome  N-  und  0-,  N-  und  S-,  oder 
nur  N-Atome;  man  kann  sie  abgeleitet  denken  von  den  monohetero- 
atomigen  Ringen,  dem  Furfuran,  Thiophen,  Pyrrol,  durch  Ersatz  von 
Methingnippen  durch  N-Atome,  wodurch,  wie  bereits  hervorgehoben 
wurde  {S.  698),  die  Ringfestigkeit  eines  Systems  relativ  wenig  beein- 
flusst  wird.  Durch  diese  Auffassung  der  mannigfaltigen  hierhergehörigen 
Körperklassen  als  RingazosubsHtutionsproducte  der  monoheteroatomigen 
Ringe  gelangt  man  zu  einer  natürlichen  Systematisining  der  ersteren 
und  einer  einheitlichen  Nomenklatur,  die  sich  vielfach  an  die  für  die 
einzelnen  Gruppen  schon  eingebürgerten  Namen  anlehnt:  man  bezeich- 
net die  einzelnen  Azole,  je  nach  dem  sie  sich  vom  Furfuran,  Thiophen 
oder  Pyrrol  durch  Ersatz  von  ein,  zwei  oder  drei  CH-Gruppen,  durch 
N-Atome  ableiten,  als  Furo-monazole,  -diazole,  -triazole,  Thio-monazole, 
-diazole,  -triazole,  Pyrro-monazole,  -diazole,  -triazole.  Zur  Unterschei- 
dung der  metameren  Ringe  bezeichnen  wir  die  Methingruppen  des  Fur- 

[b]CH=CH[a] 
furans   u.  s.  w.   mit   [a],  [a^],  [b],  [bi]:  |         >R   ,  entsprechend 

[bi]CH=CH[ai] 
der  Benennung  des  Substituenten  mit  a,  a,,  ß,  ß^  (S.  710)  und  unter- 
scheiden Furo-laymonazot,  Furo-\b}-monazol,  Pyrro-l^aiydiazol,  Pyrro- 
{a.h]-diazol,  Pyrro- [ab jj-iiasoi  u.  s.  w.  Unter  Beibehaltung  der  von  den 
Entdeckern  der  einzelnen  Körper  und  Körperklassen  eingeführten  Na- 
men als  Hauptbezeichnung,  werden  im  folgenden  an  der  Spitze  jeder 
Körperklasse  die  nach  der  obigen  Nomenklatur  sich  ergebenden  Namen 
aufgeführt  werden,  wodurch  die  Constitution  und  die  Stellung  der  Azole 
in  dem  folgenden  System  klar  gelegt  wird  (G.  Schroeter): 

CH=CH, 

I  >o 

Furfuran 

CH=N-> 

I  X) 

CH=CH' 
f u  ro-  [a]-monazol , 
Isoxazole  (S.  789) 


CH=CH 

CH^CH'^ 

Thiophen 

Pyrrol 

CH=CH'^ 

CH-CH 

Thio-  [a]  -monazol 
.Benzisothiazol  (S.  809) 

Pvrro-ra]-monazol, 
t^razol  (S.  768) 

CH=CH^ 

iH=CH> 

CH=CH^ 

Furo-[b]  -monazol 
Oxazolc  (S.  803) 

Thio-[b] -monazol, 

Thiazole  (S.  806) 

IHiTo-tb]  -monazol , 

Imidazole,  Glyoxaltne 

(S.  793) 

ch=n/ 

<!:h=n-' 

Fnro-[aa ,] -diazol , 
Furazane  (S.  822) 

Thio-[aaJ-diazol, 
Piazthiole  (S.  829) 

Pyrro  -[aa,]-d  iazol, 
Osotriazole  (S.  811) 

CH=CH'^ 

N=N— , 

L              >NH 

CH=CH'^ 

Fu  ro-[ab]  -d  iazol, 
Diazooxyde  (S.  826) 

Thio-[ab]-diazol, 

AniUdothiobiazol. 

Phenylendiazosulfide 

(S.828) 

PyiTo-[ab]-diazol  (S.814) 

N=CH.  ^ 

N=CH 

Oxybiazole  (S.  825) 

Thio-[bb,] -diazol, 
Tbiobiazoline  (S.  827) 

Pyrro-[bbJ  -diazol 
(S.  817) 

N=CH^ 

ch=n/ 

1            >NH 

Furo-[abi]-dia2ol. 
Azoxime  {S.  824) 

Thio-[ab,]-diazol, 
Azosulfime  (S.  826) 

Pyrro-[abi] -diazol, 
Triazole  (S.  817) 

£> 

N — N^ 

iH=N>™ 

E> 

PyiTo-[aa,b]-triazol. 
Tetrazole  (S.  829) 
N=CH 

1            >NH 

Azole. 


Die  Ableitung  dieser  RingS3rsteme  vom  Furfuran,  Thiophen  und  P 
gestattet  auch  die  hauptsächlichsten  Bildungsweisen  der  Azole  als  . 
logieen  der  allgemeinen  Bildungsweisen  der  Furfurane,  Thiophene 
Pyrrole  aus  1 4-Diketonen,  bez.  den  i^-Diolefinglycolen  (vgl.  S.  709), 
zufassen:  man  erhält  nämlich  die  schliesslichen  Generatoren  der  Azole,  ^ 
man  die  %  AzosuhsHtuHom  bereits  in  der  1,4-Diolefinglycolkette  vomin 
z.  B.: 

.C=C(OH),  (SH,NHj)  

.C=C(OH) 

1,4-Diolefinglycoley  Erh.  für  sich, 
mit  P2S5,  nüt  NHa 

.C=N(OH),  (NHj)  

.C=C(OH),  (SH) 

1 ,3 -Diketon-oxime  (-hydrazone) 
(Red.  prod.  d.  o-Nitrobenzylmercaptans) 

N=C(OH),  (SH,NH8)  

.6=C(OH) 
Ketonyl-amide  (-thiamide,  -amidine) 

.C=N(OH),  (NHa)  

.C=N(QH),  (NHa) 
i,2-Diketon-oxime(-hydrazoxime, -osazone)         Furo-,  Pyrro-[aai]-diazole 

.C=N(OH),  (NHa)  

N'=dC(OH),  (SH) 

*  • 

Acidyl-amidoxime  (-hydrazidine,  Furo-.  Thio-,  Pyrro-[abi]-diaz 

Thioacidyl-amidoxime) 

N=C(OH),  (SH,NH2)  N=C 

N=^(OH) 

Diacidylhydrazine 
Erh.  für  sich,  mit  P2S5,  mit  NH^ 


ä^O.  (S.NH) 
Furfurane,  Thiophene,  Pjnr 

:eS>°'  (S.NH) 
Furo-,  Thio-,  Pyrro-[a]-mona: 

Furo-,  Thio-,  P3rrro-[b]-mona: 
;gN\o,  (NH,) 


•V^O,  (S,NH) 


Furo-,  Thio-,  Pyrro-[bbi]-diaz 


.C=^(OH),  (SH,NH2) 
N=N(OH),  (NHa) 


•^^>0,  (S,NH) 


o-Diazo-ketone(-thiophenole,-aniline  u.a.m.)     Furo-,  Thio-,  P5nT0-[ab]-diai 

.C=N(NHa)  

N=N(OH)  "^ 

Diazohydrazidine  Pyrrotriazole  u.s.w. 


•&N>^ 


Durch  den  Vergleich  der  im  folgenden  bei  den  einzelnen  Gruppen  a 
einandergesetzten  Bildungsweisen  mit  diesem  Schema  wird  die  Uebersi 
erheblich  erleichtert 

Im  Folgenden  werden  von  den  diheteroatomigen  Ringen  zunächst 
zahlreichen  und  wichtigen  Pyrazole  nebst  ihren  Benzoderivaten,  ( 
Indazolen,  abgehandelt,  daran  schliessen  sich  die  Isoxazole  mit  ih 
Benzoderivaten,  den  Indoxazenen.  Es  folgen  dann  die  Glyoxaline  o< 
Imidazole,  die  Oxazole  und  die  Thiazole,  jeweilig  mit  ihren  Benzod< 
vaten,  welche  letzteren  man  auch  unter  dem  Namen  Anhydrohasen  zusamm 
zufassen  pflegt.  Bei  den  triheteroatomigen  Ringen  sind  wiederum 
Gruppen  der  Pyrrodiazole  oder  Triazole  vorangestellt,  zu  deren  Ben 
derivaten  die  Azimide  und  Pseudoazimide  gehören,  an  diese  reihen  s 
die  4  Gruppen  der  Furodiazole:  Furazane,  Diazoo xyde,   Oxybiazo 


C«HjCO.CH,.COCH»  C,H(C.CH,.COCH,  C.HgC.CHKXHj 

NHt-NHC,H.  N-NHC,Hb  *  N l!lC,H, 

1,3,5  -Diphenylmethylpyrazol 
C,H(C!C.COC,Ht        C8HjC.CH,.COCeHs C,H,C.CHKX;,H, 

NHg^NHCflHj      ~  *  N-NHC,H5  *'  N NC.Hi 

1,3,5  -Tripheny  Ipy  razol. 
Aus  den  üiiS3munetrischeii    ß-Diketoverbindungen  entstehen  2  isomere 
Pyrazole  nebeneinander,  indem  sich  zunächst  die  beiden  möglichen  Hydra- 
zone bilden;  in  dem  obigen  Beispiel  entsteht  neben  i,3,s-I>ipbenylmethyl- 
pynuol  die  1,5, 3 -Verbindung. 

Die  Umsetzung  zwischen  Hydrazinen  und  Acetylenketonen  kann  auch 
so  verlaufen,  dass  sich  zunächst  die  Hydrazone  der  letzteren  bilden,  welche 

durch Umlagerung zum Ringschluss  führen:     fw-R  **  HC=CR/'^^*^'' 

Aus  Oxalyldiketonen  wurden  mit  Phenylhydrazin  Bispfunyialhylpyriuole: 
RC=CH-C-C-CH=CR  ^  ,,       ,.    .„„ 

C,H.N N  N NC,H.  <"'^^*^°  <*■  "«■  ^»5)- 

2.  Aus  den  homologen  Pyrazole arbonsäuren  {S.  774)  durch  COg-Ab- 
spaltung. 

3.  Aus  Pyrazolinen  {S.  775)  durch  Abspaltung  von  2H.  Oft  entstehen 
bei  Reactionen,  welche  Pyrazoline  erwarten  lassen  {s.  o.),  Pyrazole,  so  bei 
de»  Einwirkung  von  Hydrazinen  auf  Epichlorbydrin  {vgL  Pyrazol); 

CHir-CH=CH  -m     CH-CH=CH 

CHj-CH-CH.Cl  +  NHcNHCH,*!     "^        |  ^^  ||    ^""^" 

\0/  NH— ^N.C,Hs  N NCeH, 

Epichlorbydrin  (n-Phenylpyrazolin)  n-PhenylpyrazoL 

4.  Pyrazole  entstehen  auch  aus  Pyrazolonen  oder  Pyrazolidonen  durch 
Erhitzen  mit  Phosphortribromid  unter  Druck  (A.  8(2.  322),  sowie  durch 
Destillation  mit  Zinkstaub  oder  P|Se  (B.  26,  103): 

CH=CH^ 


CH,.( 

Phenylmethylpyraiolon  Phenylmethylp}'razol ; 

oder  die  sauerstoffhaltigen  Pyrazolabkömmlinge  werden  zunächst  durch  Be- 
handlung mit  POClj  in  gechlorte  Pyrazole  umgewandelt,  aus  denen  man 
das  Chlor  durch  Reduction  eüminirt  (B.  31,  2907). 

5.  Ein^e  Hydrazone  von  Monoketonen  gebrä  Pyrazole  beim  Erhitzen 
mit  Säureanhydriden  (Bull.  Soc.  Chim.  [3]  11,  1151  vgl.  B.  28,  703  Aom.  4): 

CH,.C=N-HHC,Hs  CH,.C=N 

'1  ''+(CH,CO)iO *.        *\       >NC,H»  +  CH,COOH 

CH,  HC=C.CH, 

Acetonphenylhydrazon  1,3,5-Phenyldimethylpyrazol. 

Verhalten:  Man  kann  die  homologen  Pyrazole  in  3  Gruppen  teilen: 
I.  Pyrazole  mit  freier  Imidgrnppe;  2.  n-alkylsubstituirte  Pyr- 
azole, welche  man  aus  den  ersteren  (oder  deren  SUbeisalzen)  mit  Jodalkyl, 
am  besten  durch  Destillation  der  mit  überschüssigem  Jodalkyl  entstehenden 
Jodalkylate  (B.  28,  716),  oder  aus  ß-Diketonen  mit  Alkylhydraiinen  erhält; 
3.  n-Phenylsubstttuirte  Pyrazole,  welche  mittelst  Phenylhydraziaen 
erhalten  werden  und  sich  meist  durch  Beständigkeit  sowie  Krystailisations- 
fähigkeit  auszeichnen. 
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Alle  Pyrazolhomologen  sind  schwache  Basen,  die  mit  Silbemitrat, 
Quecksilberchlorid,  Platinchiorid  Doppetsalze  bilden.  Die  Pt-Doppelsalie 
geben  gleich  dem  Pyrazol  selber  beim  Erhitzen  4  HCl  ab  unter  Bildung 
von  RjPtCla  (R  =  I^azolrest),  Jodalkyle  addiren  sich  meist  zu  Ammo- 
niumverbindungen  (s.  0.). 

Oxydation  mit  Permanganat  führt  die  c-alkylirtea  Pyrazole  in 
Pyrazolcarbonsäuren  über,  im  Gegensatz  zu  den  Pyrrolen,  welche  durch 
MnO^K  verbrannt  werden  (B.  22,  17z)-  In  n-phenylirten  Pyrazolen  wird 
häufig  durch  Oxydation  die  Phenylgruppc,  besoaders  wenn  dieselbe  aini- 
dirt  ist,  abgespalten  und  durch  H  ersetzt 

■  Verschieden  ist  das  Verhalten  bei  der  Reduction;  Pyrazole  mit  freier 
Imidgnippe  werden  durch  Reductionsmittel  wenig  verändert  (A.  27B,  266); 
n-Phenylpyrazo!e  werden  zu  Pyrazolinen  {S.  775)  reducirt,  welche  mit  FeCl,, 
Chromaten  u.  a.  w.  intensive  Färbungen  geben  (Knorr'sche  Pyrazolinreac- 
tion);  bei  energischer  Reduction  werden  häufig  unter  Lösung  der  Bindung 
zwischen  den  N-Gliedem  TTimethylendtaminderivaU  gebildet;  in  einigen  n- 
Phenylpyrazolen  wird  durch  Reduction  die  Phenylgruppc  als  Benzol  oder 
dergl.  abgespalten. 

Die  Jodalkylate  der  n-Alkyl-  oder  Arylpyrazole  zerfallen  beim  Kochen 
mit  Kalilauge  unter  Abspaltung  symmetrischer  DiaUcylhydrazine  (B.  31. 
3257;  42,3523): 


"Vh- 


=NCH,J    KOH       HNCH, 
■NCHj  *'  HI^CH,  ■ 


Pyrazole    mit    freiem    Imid Wasserstoff:    3-(oder  jJ-Methyl- 
..C-N-N 

CH CH 

Oxymethylenaceton  und  Hydrazin,  2.  aus  seinen  Carbonsäuren,  3.  femer 
sowohl  aus  1,3-  als  aus  i,S-Phenylmethylpyrazol  {s.  d.)  durch  oxydative 
Abspaltung  der  Phenylgruppc  (A.  279.  217)-  Aus  diesen  letzten  beiden 
Bildungsweisen  geht  hervor,  dass  3  -Methylpyrazol  und  5  -Methylpyrazol 
nicht  von  einander  zu  unterscheiden  sind.  Es  ist  daraus  gefolgert  worden, 
dass  das  Pyrazol  gleich  dem  Benzol  t fliessende  Bindungen*  besitzt,  wobei 
das  Imidwasserstoffatom  zwischen  den  beiden  N-Atomen  zu  oscilliren  ver- 
miß (Knorr,  A.  27»,  188;  v^.  B.  35.  31).  ein  Verhalten,  welches  durch 
die  obige  Schreibweise  der  Formel  des  Methylpyrazols  ausgedrückt  werden  soll 
(vgL  Benzylinden  S.  615).  s.s-Dimethylpyrazol  NH-N=C(CHs)-CH=C(CH,). 
F.  107",  Kp.  220'*,  aus  Acetylaceton  mit  Hydrazin  und  aus  1,3,5-Phenyl- 
dimethylpyrazol  durch  Reduction  [Abspaltung  der  C^H^-Gruppe  B.  25,  R. 
163.  744)-  3,4,5 -Trimethylpyrazol  NH-N=<:(CH3)-C(CHa)=C(CH,).  F.  ijS". 
Kp.  233°,  aus  Methylacetylaceton,  3,4,4,5-Tetramethylpyra2ol  N=C(CH3)— C 
{CH,)g-C{CH,)=N,  F.  50— 550,  Kp.  243".  aus  Dimethyl acetylaceton  (A.  27». 
244,  247).  3-  (bez.  S-)  Phcnylpyrazol  (CaHjjCjHiNa.  F.  78«,  entsteht  aus 
Benzoylacetaldehyd,  aus  seiner  Carbonsäure,  sowie  aus  dem  entsprechenden 
Phenylpyrazolin  (S.  776)  (B.  28.  696;  36,  37,  42);  das  isomere  4-Phen;l- 
pyrazol,  F.  228°,  aus  dem.  entsprechenden  Phenylpyrazolin  sowie  aus  seinen 
Carbonsäuren  (S.  775)  (A.  279.  254;  B.  27.  3247;  28,  223,699;  SS,  34).  3,5- 
Phenylmethylpyrazol  (CaHa)(CHj)C,HsNg.  F.  128»,  Kp.  317",  aus  Benzoyl- 
aceton  {A.  279.  248)  oder  Acetylphenylacetylen  (C.  1903  11,  122).  sowie  aus 
Phenylmethylisoxazol  (S.  790)  durch  Erhitzen  mit  alkobol.  NH,  (B.  2B, 
2953)- 


Halogen-,  Nitro-,  Nitroso-,  Amino-  und  Benzolazopyrazole. 

2.  n-Alkylpyrazble:n-  (od.  i-)  Methylpyrazol  C8H3N2.CHa,  Kp.  ; 
aus  Pyrazolsilber  und  Jodmethyl  (B.  26*  R.  281;  28,  716);  1,3-Dimei 
pyrazol  {CH3)C3H2N2.CH8,  Kp.  150»  (A.  279,  231);  1,3,5 -Trimcthylpyi 
(CHsjsCsHNjCHa,  F.  sy^,  Kp.  170»,  aus  Chloroform  mit  i  Mol.  Kry: 
Chloroform  krystallisirend,  und  1,3,4,5-Tetramethylpyrazol  (CH3)8C8N2.< 
Kp.  190 — 193®,  entstehen  auch  aus  Acetylaceton  und  Methylacetylac 
mit  Methylhydrazin  (A-  279,  232,  235), 

3.  n-Phenylpyrazole:  n-(oder  i-)  Phenylpyrazol  C3H8N2.C 
F.  II®,  Kp.  246^  D.  1,1125,  entsteht  aus  Epichlorhydrin  oder  Propai 
acetal  (B.  S6,  3666)  und  Phenylhydrazin  (s.  o.),  aus  i  -  Phenylpjnraz 
sowie  aus  seinen  Carbonsäuren;  bei  der  Reduction  giebt  es  Phenylpyras 
neben  Trimethylenphenyldiamin.  n-Tolylpyrazol  C8H3N2.C7H7,  F.  33®, 
259^  giebt  ähnlich  Trimethylentolyldiamin  (Gaz.  eh.  ital.  18,  354).     i-l 

nyl-3-methylpyrazol  CeH5.N-N=C(CH3)-CH=CH ,    F.  37»,    Kp.  255«, 
methylat,   F.  144®,   aus    Phenylmethylpyrazolon    (s.   S.  769  u.    A.  2S8,  : 
B.  24,  648),  sowie  aus  Oxymethylenaceton  neben  dem   isomeren  i-Phe 

5-mcthylpyrazol    CeH6N-N=CH-CH=C(CH8)    Oel,    Kp.   263  0,    Jodmeth 

F.  256«  (A.  352,  333).    i-Phenyl-4-methylpyrazol  CeH6N-N=CH~C(CH3)=« 
Kp.  266®,   entsteht  aus  dem  Jodmethylat  des  i -Phenylpyrazols  durch  T 
lagerung  (B.  26,  R.  327).     i-Phenyl-3,5-dimethylpyrazol  (CH8)2C3HN2.Ce 
Kp.  273®,  aus  Acetylaceton,  giebt  bei  der  Reduction  Dimethylpyrazol  (s 
und  Benzol,  daneben  i-Tetrahydrophenyl-3, 5 -dimethylpyrazol, 
durch  Oxydation  in  Dimethylp)nrazol  und  Adipinsäure  zerlegt  wird  (B. 
R.  246).    i-Phenyl-3 ,4 -dimethylpyrazol,  Kp.  285®,  aus  i-Phenyl-3,4-dimetl 
pyrazolon  (A.  352,  330),  sowie  aus  Oxymethylenmethylaethylketon  CH(OI 
(CHs)-CO.CH8  (B.  26,  R.  943)-      i-Phenyl-3,4,5-trimethylpyrazol,    Kp.  2 
bis    290O    (B.  37,  3525).      1.3-IMplienylpyrazol    (CflH6)C3H2N2.CeH5,    F.   \ 
Kp.  337®,  aus  Benzoylacetaldehyd  (B.  21,  1135),  1,5-Diphcnylpyrazol,  F.  » 
Kp.  340^  aus  seiner  Carbonsäure  (B.  25,  3145);  1,3, 5 -Triphenyl pyrazol  C 
(CeH6)2N2.CeH5,  F.  137®,  aus  Dibenzoylmethan  oder  Benzoylphenylacety 
(C.  1903  II,  123;  B.  21,  1205);   1,4,5-Triphenylpyrazol,   F.  212®,   aus  sei 
Carbonsäure  (B.  26,  1881).    Ueber  Bildung  von  1,3,4-Triphenylpyrazol,  F.  li 
durch   Zersetzung  von    1,3,4,6-Tetraphenyldihydropyridazin  s.  A.  289,  3 

2.  Halogen-,  Nitro-,  Nitroso-,  Amino-  und  Benzolazo-pyrazole,  P 

azolSuUosäuren:    Halogene    substituiren    die    H- Atome    im    Pyrazol; 
leichtesten  wirkt  Brom  ein;  am  festesten  gebunden  sind  die  Halogene 
4-Stellung.     Chlorpyrazole   entstehen   ferner  durch  Einwirkung   von    Ph 
phoroxychlorid  auf  Pyrazolone. 

Beim  Sulfuriren  und  Nitriren  des  Pyrazols  treten  die  NO2-  i 
SOaH-Gruppe  in  den  Pyrazolkem ;  n-phenylirte  Pyrazole  werden  im  Phen 
kern  nitrirt  und  sulfurirt;  n-Nitrophenylpyrazole  und  n-Sulfoxyphen 
pyrazole  sind  auch  durch  Einführung  von  Nitrophenylhydrazinen,  Phen 
hydrazinsulfosäuren  in  die  Pyrazolsynthesen  gewonnen  worden  (A.  278,  2$ 
In  den  Nitropyrazolen  tritt  der  basische  Character  der  Pyrazole  zurü 
sie  sind  Säuren,  die  mit  Na,  K  u.  s.  w,  beständige  Salze  bilden. 

Durch  Reduction  geben  die  Nitropyrazole  Amidopyrazole,  die  in  ihr 
Verhalten  z.  T.  den  aromatischen  Aminen  gleichen;  Amidop5rrazole  si 
auch  erhalten  worden  durch  Abbau  aus  den  Pyrazolcarbonsäuren  über  - 
Hydrazide,  Azide  und  Urethane  nach  der  Curtius'schen  Methode  (Bd. 
sowie  durch  Einwirkung  von  Hydrazinen  auf  die  Nitrile  von  ß-Ket( 
carbonsäuren,   a,ß-Acetylencarbonsäuren   (C.  1907  I,  738)   und   auf   Male 
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säurenitril.  Nitroso-  und  Benzolazopyrazole  entstehen  synthetisch  aus  Iso- 
nitroso-  und  Benzolazo-ß-diketonen  mit  Hydrazinen. 

4-Chlorpjrazol  CjHjClN,,  F.  jj**,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Snl- 
furylchlorid  auf  Pyrazol  in  ätherischer  Lösung  (C.  1906  II,  684),  4-Brom- 
pyrazol  C,H»BrNj,  F.  97»;  3-Metb7lbrompyrBzal,  F.  67"  (A,  271,  227);  1,3,5- 
TriphenylbrompTrazol,  F.  1^2^;  i -Phecyltribrompyrazol,  F.  107°;  4-Jodp7Tazol 
CjHiJNi,  F.  108°,  auch  aus  PyTazol-4-diazoniumchloTid  und  KJ  (B.  Z(. 
R.  z8i{  S7,  3522);  i,4-Phenylchlorp7ra»>l,  F.  76»  (A.  SIS,  zi);  3,s-PhenyI. 
cUorpTTozol,  F.  142"  (A,  3S2,  159);  i.S-Phenylchlorpyra»)!,  i-Phenyl-3-in«- 
thyl-5-cblorp7razoli  Kp.»  14z»,  und  i-Phenyl'3,5-dichlorpyrazol,  F.  26»,  Kp.„ 
171*,  aus  i-PhonyI-5-pyrazolon,  1,3-PhenylmethyIpyrazoIon  (S.  778)  und 
Phenyloxypyrazolon  {S.  785)  (B.  »1.  3003  ;  A.  S8t,  28).  i-Phenyl-s-methyl- 
3-chlorpyrazol,  Kp.,5  170",  aus  i,5-Phenylmethyl-3-pyTazolon  (S.  782), 

4-Hitropyrazol  CjHb(N0,)N2,  F.  162",  wird  auch  synthetisch  aus  den 
Finwirkungsproducten  von  Hydrazin  auf  Nitromalonaldehyd  gewonnen. 
ebenso  1  -Phenyl-4 -nitro pyrazol,  F.  1 27»,  aus  Phenylhydrazin  und  Nitro- 
malonaldehyd  (C.  1899  II,  609).  3-Methyl-4-nitropyrazol,  F.  134»,  Kp.  3^5°. 
aus  Methylpyrazol  oder  3 -Methyl-; -pyrazolcarbonsäure  mit  Salpeter-Schweiel- 
säure  (A.  279,  228).  —  4-Kitro-i,3,5-triinethylpyrawiI,  F.  57".  3,5 -Dimethyl- 
und  i,3,5-Phenyldimethyl-4-nitrosopyraH)l  C,{CH,)b(NO)NbH,  blaue  Nadeln, 
F.  128»,  und  Cj(CHj)i(NO):Ns(C,Hs),  grüne  Blättchen,  F.  94»,  entstehen 
aus  laonitrosoacetylaceton  (Bd.  I)  mit  Hydrazin  und  Phenylhydrazin;  das 
letztere  wird  durch  Salpetersäure  zu  i  ,3 ,5  -Phenyldimethyl  -  4  -  nitropyraiol, 
F.  103",  oxydirt  <A.  S25,  192 ;  B.  4«,  664). 

4-Aminopyrazol  C,H,(NH,)Ng,  F.  3i«,  subUmirt  leicht,  wird  durch  Re- 
duction   des  4-Nitropyrazols   mit   Zinkstaub    und    Essigsäure ,   sowie   durch 

Spaltung  des  Isoxanthins  ro  nH  C— CH^^'  S^""''"'*'^>  ^^  ^^^  Amino- 
mctbyluracil  mit  NgOs  etc.  entsteht  (A.  SSS,  281;  B.  J7,  3520).  Es  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  und  absorbirt,  namentlich  in  alkalischer  Lösung, 
lebhaft  den  Luftsaueistoff  unter  Dunkelfärbung.  Beständiger  sind  da£ 
3(5)-Aininopyrazol,  Kp.  282°,  und  3,5-Diaminopyrazo],  Dibenzoat,  F.  207°, 
die  aus  den  Pyrazolcarbonsäureaziden  durch  Abbau  erhalten  wurden.  4- 
Ainino-i,3,s-trimethylpyrazol,  F.  103°,  durch  Reduction  von  Nitrotrimethyl- 
pyrazol.  Mit  salpetriger  Säure  bilden  die  Aminopyrazole  auffallend  be- 
ständige, durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  zerlegbare  Diazoniumsalzc,  die 
in  ihren  Umwandlungen  den  aromatischen  Diazo Verbindungen  gleichen  nnd 
z.  B.   durch  Combination  mit  Anilinen.  Phenolen  u.  s.  w.  in  Azofarbstoffe 


Enolform 


MethylpyrazolsuUosiure  CjH^a(CHs)(SO,H),  F.  258",  ans  Methylpyrazol 
mit  rauchender  Schwefelsäure  [A,  279.  230). 

8.  OxypyntZOl«:  Die  Oxypyrazole  sind  desmotrop  mit  den  Keto- 
pyraztilinen  oder  Pyrazolonen  (S.  777): 

CH.C{OH):CH  CH.CH;C(OH)  C(OH).CH:CH 

— NH  N NH  N NH 

4-Oxypyrazol  5-OxypyrazoI  3-Oxypyrazol 

^,      ^  CH.CO.CH,  CH.CHj.CO  CO.CH:CH 

Ketoform      ^ _^  N_^NH  NH— NH 

4-Ketopyrazolin  5-Pyrazolon  3-Pynuolon. 

Bei  den  4-Oxypyrazolen  scheint  die  Hydroxylform  die  stabilere  zu  sein, 
indem  sie  mit  Phenylisocyanat  und  mit  Benzoylchlorid  leicht  Urethane  und 
Benzoesäureester  geben,  andrerseits  geben  sie  mit  Diazobenzolsalzen  und 
niit  NjOi  Benzolazo-  und  Isonitroso Verbindungen  (A.  SIS.  i)'  Aber  auch 
die  3-  und  5  -Pyrazolone  liefern  bei  der  Alkylirung  neben  isomeren  n- 
Alkylderivaten  (Antipyrinen)  Alkoxypyrazole ,  mit  Säurehalogeniden  Ester 
von  Oxypyrazolen.  Mit  Jodalkylen  geben  die  Alkoxypyrazole  Additions- 
producte,  welche  man  auch  aus  den  Antipyrinen  mit  Jodalkyl  erhält,  diese 
werden  beim  gelinden  Erwärmen  für  sich  oder  mit  AlkaU  wieder  in  Anti- 
pyrine  übergeführt,  auch  die  Säureester  der  Oxypyrazole  geben  Jodalkyl- 
additionsproducte,  welche  durch  Spaltung  Antipyrine  liefern  (J.  pr.  Ch.  [2] 
64.  177  ;  55,  145  ;  A.  203,  42 ;  vgl.  auch  B.  32,  2399),  Alkoxypyrazole  werden 
auch  durch  H 2 O- Abspaltung  aus  den  Hydrazonen  von  ß-Ketonsäureestem 
mittelst  geeigneter  Reagentien  erhalten. 

4-Ox7pyra/al,  F.  118»,  aus  seiner  Carbonsäure  {S.  775),  giebt  mit  Ben- 
zoi-lchlorid  und  Soda  1,5-DibenzoxypyrazoI,  F.  109",  mit  Jodmethyl 
das  Jodmethylat  des  i-Methyl-4-oxypyrazol3.  i -Phen7l-4-oxypyrazol, 
F.  I20*,  aus  seiner  Carbonsäure  (S.  77s),  giebt  mit  Phenylisocyanat  Cs(OCO 
NHCaHt)H,Ni.C,Hi,  F.  1680.  3,5-Dimethyl-  und  3,5-Phenylmethyl-4-ox7. 
pjrazol,  F.  173*  und  188°,  aus  Dimethyl-  und  aus  Phenylmethyltriketon 
(S.  362)  mit  Hydrazin  {B.  85,  3313.  33i8)- 

i-Phenyl-5-aethoxypyTazol  entsteht  aus  seinem  Carbonsäureester,  dem 
Condensationsproduct  von  Oxalessigesterphenylhydrazon  mittelst  ZnClg  (B.  2S, 
R.  550);  durch  Verseifen  der  Aethoxygruppe  mit  HO  geht  es  in  n-Phenyl- 
pyrazolon.  F.  iiB»  (S.  778)  über  (B.  27,407).  i-Phenyl-3-methyl-5-niethoxy- 
pyrazol,  Kp.  240",  entsteht  aus  Phenylmethylpyrazolon  {S.  778)  mit  Diazo- 
methan  (B.  28.  1626)  oder  Jodmethyl  und  Natriummet hylat  neben  dem 
isomeren  Antipyrin  (S.  779),  femer  aus  Acetessigsäuremethylester  mit  Phe- 
nylhydrazin und  Salzsäure;  es  wird  beim  Erhitzen  auf  250"  in  Antipyrin 
umgelagert  (C.  1898  I,  812).  Sein  Jodmethylat,  das  auch  aus  Antipyrin 
und  Jodmethyl  entsteht,  giebt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  ebenfalls 
glatt  Antipyrin  (S.  779  u.  A.  293,  17).  i-Phenyl-j-methyl-S-aethoxypyraiol, 
F.  38",  Kp.  301*,  aus  Acetessigaethylesterphenylhydrazon  mit  Acetylcblorid 
oder  überschüssiger  Salzsäure,  giebt  durch  Verseifen  Phenyhnethylpyrazolon 
(s.  o.),  durch  Na  und  Alkohol  Phenylmethylpyrazolin  (B.  28.  627.  635,  706). 
Die  beiden  letzteren  Aether  sind  auch  durch  CO» -Abspaltung  aus  PhenyU 
methyl-carbomethoxy-  und  -carbaethoxypyrozolon,  den  Einwirkungsproducten 
von  Chlorkohlensäuremethyl-  und  -aethylester  auf  das  Phenylmethylpyrazolon, 
gewonnen  worden  [s.  o.  u.  J.  pr.  Ch.  [2]  &i,  180;  ü,  149). 

i-Phenyl-s-methyl-3-methoxypyraaol,  Kp.  274°,  aus  1,5-Phenylmethyl- 
3-pyra2olon-  (S.  782)    mit  Jodmethyl   und  Natriummethylat   (A  838,  282). 


4.  Pynutolketone  oder  c-Acidylpyrazole  entstehen  ähnlich  dec 
Thiophen-,  Pyrrol-  und  Indolketonen  i.  durch  Erhitzen  der  Pyrazde  mit 
Säurechloriden:  i-Phenyl-4-acetylpyrazol  C,(COCH,)HjN,.C,H(,  F.  im"; 
Oxim,  F.  ijo";  Phenylhydrazon,  F.  143"  u.  Zers.  i-Pb«nylb<iuojl- 
pyraiol  C,(COCsH,)HgNsCBH5,  F.  123"»;  Oxim,  F.  143";  Phenylhydraion, 
F.  139"  u.  Zere.;  a.  synthetisch  aus  1,3-Diketonen  mit  geeigneten  Diazo- 
körpem  (vgl.  unten  Bildungswejse  2  n.  3  der  Pyraiolcarbonsäuren):  4-Mt- 
thyl-s-acetylpyrazol,  Kp.jj  läi",  aus  seiner  Carbonsäure  (s,  u.).  4-Hethjl- 
und  4-Phenyl-3,5-diacetylpyrazol,  F.  114"  und  134°,  ans  Acetylacetoodiazo- 
anhydrid  (Bd.  I)  mit  Acetyl-  bez,  Benzoylaceton  (A.  325,  185). 

5.  Pyrazolearbonsiunn  bilden  sich 

1.  durch  Oxydation  von  Alkylpyrazolen  mit  Kaliumpermanganat. 
Sind  mehrere  Alkylgruppen  vorhanden,  so  werden  sie  schrittweise  alle 
in  Carboxyl  übergeführt. 

2.  Synthetisch  aus  Carbonsäureestem  von  ß-Diketonen  oder  Oxy- 
methylenketonen   mit  Hydrazinen   bilden  sich  Pyrazolcarbonsäureester; 

C,HsCO.CHj.CO.COgR  +  NHi.NHC,H5— >-C,HsN-N=C(C«Hb)-CH=C,CO,R 
Acetopbenonoxalester  i,3-Diphenylpyrazol-5-carbonsäureestei. 

Auch  aus  den  T-Diketoncarbonsäureestem,  wie  Acetonyl-  und  Phea- 
acytacetessigester,  Diacetbernsteinsäureester  u.  a.  m.,  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Diazobenzolsalzcn  unter  Abspaltung  der  Acetylgmppe  Phenyl- 
hydrazone  von  ß-Diketoncarbonsäureestem,  die  sich  zu  Pyrazolcarbonsäute- 
estem  condensüen  (B.  2»,  iSSi;  82,  2880;  SS,  262). 

3.  Durch  Addition  von  Diazoessigester  an  Mono-  und  Dicarbon- 
säuren  der  Acetylenreihe  (B,  22,  2165 ;  A,  275,  222)  entstehen  Pyrazol- 
carbonsäureester : 

COjR-CH       C.CO2R  COaR-C-^CCO^R 

N=N      C.COjR  *  H3!l.N=CCOiR 

Diazoessig-  Acetylendicarbon-     3,4,5-PyraioItricar- 
ester  säureester  bonsäureester. 

a)  Wie  die  Säuren  der  Acetylenreihe  reagiren  auch  Monohalogensnb- 
stitutionsproducte  der  Acryl-  und  FumarsäuTereihe  und  a,ß-dihalogensub- 
stituirte   gesättigte   Säuren,    wie    a,p-Dibrompropionsäure,   Dibrombemstein- 


b)  Auch  mit  p-Diketonen  wie  Acetylaceton  reagirt  Diaioessigester  beim 
Erwärmen  mit  Natronlauge  unter  Bildung  von  z.  B.  4-Heth7l-5-ac«t;lpr- 
a»>l-3-carbons4ureester,  F.  198«  (B.  M,  1128): 

COsR-CH      COCHs  COj.RC^^=CCHs 

N=N      CHjCOCH,  *"  NH.N:CCOCHs. 

c)  Aehnlich  reagiren  auch  die  Diazoanhydride  von  ß-Diketonen  (vgl. 
Furo[ab]diazole),  welche  durch  Natronlauge  intermediär  in  Carboosauren 
und  Diazofettkörper  (S.  826)  zerfallen,  mit  ß-Diketonen  oder  ß-Keton- 
carbonsäureestem  unter  Bildung  von  DiacidylpjTazolen  (s.  o.)  oder  Acidjl- 
pyrazolcarbonsäure estem  (A.  S25.  17?): 

CbHsCOC-N  cOCHj        C,HsCOC-=CCH, 

CHsC^Ö-      *^  CHsCOjR  "  *  HRNiCCOsR 

Benzoylacetondiazoanhydrid  3, 4-BenzoylmethyIpyra2ol-5 -carbonsäure. 


Die  Pyrazolcarbonsänren  geben  beim  Erhitzen  COe  ab  und  bilden 
Pyrazole.  Am  leichtesten  wird  die  Carboxylgruppe  in  3-SteHung  abge- 
spalten, darauf  die  in  5-Stellung  befindliche,  und  am  festesten  gebunden 
ist  das  Carboxy!  in  4-Stellung  (A.  2J8,  273),  welche  keinem  N-Atom  be- 
nachbart ist. 

3-  (oder  s-)Pyra20lcarbonsaure  CjHjNa.COOH,  F.  209»  u.  Zers.,  ent- 
steht aus  3-Methyl-  oder  Phenylpyrazol  (S,  770),  sowie  aus  3,5-Pyrazolin- 
dicarbonsäure  durch  CO^-  und  Hj-Abspaltung  (A.  278,  237;  B.  33,  3595). 
4 -Pyrazol carbonsäure,  F.  275",  aus  Pyrazoltricarbonsäure  oder  4-Phenyl- 
pyrazol  (B.  3S.  34).  3,5-Pyraroldicarbonsäure  CbH,Nj(COOH)2.  F.  2S9»,  aus 
Methylpyrazokarbonsäure,  Dimethylpyrazol  (A.  279,  218;  B.  25,  R.  744), 
sowie  aus  Diazoessigester  mit  Dibrompropionsäureester.  P7razol-4<5-dicarbon- 
sfiure,  F.  260*  u.  Zers.,  entsteht  durch  Oxydation  des  Triacetyl-dioicydiketo- 
napbtoditaydropyrazols,  welches  aus  Diacetylnaphtazarin  und  Diazomethan 
erhalten  wird  (vgl.  S.  789  u.  B.  32,  2299).  3,4,5 -Pyrazoltricarbonsiure 
C3HNj(COOH)„  F.  233*,  nach  Bildungsweise  i.  und  3.,  sowie  aus  Pyr- 
azolintricarbonester  (S.  777)  mit  Brom. 

3-Methyl-5-pyra»»lcaTbonsÄure  C,HB(ckj)N,.COOH ,  F.  236"  (B.  25, 
R.  744;  A.  279.  217).  4,3-  und  3,4-Methylpyrazolcarbonsaure  s.  B.  33,  3S92, 
3598.  3,5-Dimethyl-4-pyra»)lcarbonsÄure  C,H(CHs)jN,COOH.  F.290'»  u.  Zers., 
aus  Acetyl-  oder  Aethylidenacetessigester  (A.  279,  239).  5-Phenyl-3-pyrazol- 
carbonsiure,  F.  234°,  aus  Phenylacetylen  und  Diazoessigester  (B.  3S,  35), 
sowie  aus  Beozoylbrenztraubensäure  und  Hydrazin  (B.  37,  2198).  3-  und 
4-Phenylpyra2oIdicarbonsIure  CjfC.HjjHNgtCOtHjs,  F.  2350  und  243»,  sind 
aus  Diazoessigester  mit  Phenylpropiol-  und  a-Bromzimmtsäure  erhalten  worden 
(B,  27,  3247 ;  vgl.  35,  33).  n-PhenylpyrazoIcarbonsäuren  CjHjNt.fC.HsjCOOH, 
3-Säure,  F.  146»,  und  s-Säure,  F.  183»  (B.  24,  1888),  4-Säure,  F.  220», 
aus  n-Phenylpyrazoltricarbonsäure  (B.  22,  179);  ihr  Aethylester,  F.  97", 
entsteht  aus  dem  Additionsproduct  von  Phenylhydrazin  an  Formylglutacon- 
ester,  sowie  aus  dem  Formylessigesterphenylhydrazon  durch  Destillation  im 
Vacuum,  in  beiden  Fällen  unter  Abspaltung  von  Essigester  aus  dem  zu- 
nächst entstehenden  Pyrazolinderivat  (A.  356.  35,  45)-  n-Phenylmethylpyr- 
arolcarbonsäuren  CjH{CH,)Na.CBHj{COiH)  sind  fünf  Isomere  bekannt 
I,  die  i,s,3-Säure,  F.  136",  entsteht  aus  Acetonylacetessigester  mit 
Diazobenzolchlorid  (s.  S.  774  Bildungsweise  2),  sowie  ans  Acetonoxal- 
ester  mit  Phenylhydrazin  neben  2.  der  1,3,5-Säure,  F.  190",  welche  auch 
durch  eine  eigentümliche  Umlagerung  des  Phenylmethyloxypyridazons  (s.  d.) 
gewonnen  wird  (A.  253,  54;  295,  305);  3.  die  1,54-Säure,  F.  i6ä<*,  wird 
aus  Oxymethylenacetessigester  (A.  278,  270;  29S,  31 1)  erhalten;  4.  die  1,4,3- 
Säure,  F.  134",  und  5.  die  1,3,4-Säure,  F.  192",  wurden  durch  Oxydation 
von  Phenyldimethylpyrazol  dargestellt  {E.  25,  R-  943;  2C,  R.  245).  i,S-Di- 
phenyl-3-pyrazolcarhonsäure  CjH(C,Hs)Ne.CbHb(COOH),  F.  185",  aus  Phen- 
acylacetessigcster.  i-Phenyl-3,4,5-tricarbonsäure  CBNa.CgHj(COOH)j,  F.  184» 
(B.  22,  172].  i,3-Diphenyl-5 -methylpyrazol-4-carbonsture,  F.  194°,  er- 
hält man  in  Form  ihres  Aethylestsra  durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd- 
phenylhydraion  mit  Acetessigester  und  etwas  ZnClg  auf  130*  (C.  1906 
I.  139)- 

Pyrazoline:  Durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol  werden  die 
Pyrazole,  vornehmlich  die  n-Phenylpyrazole,  in  Di  Hydro  pyrazole  oder 
Pyrazoline  übergeführt.  Pyrazoline  entstehen  auch  durch  Umlagerung 
der  Hydrazone  von  a-Olefin-aldehyden  oder  -ketonen  beim  kurzen 
Kochen  mit  Eisessig  (B.  41,  4330;  42,  4411): 


CH,=CH-CH   CHg-CHa-CH 

C,H(NH N  *"   C^»N N 

Acrolempbenylhydrazon  n-Pheaylpyrazolin. 

Eine  Umlagerung  ähnlicher  Art  zeigt  das  Ketazin  des  Acetons,  das 
BisdimethylazimethylcD,  welches  durch  Maleinsäure  oder  bei  Abwesenheit 
von  Wasser  auch  durch  andere  Säuren  {C  1901  II,  1121)  in  Tiimethyl- 
pyrazolin  verwandelt  wird; 

CH,-C=N-N  CH,-C=N-NH 

CHb    C(CH,),  *■  CH,— (!:{CH,), 

Bisdimethylazimethylen  3,5,5-TrimethylpyiazoUn. 

Analog  verhalten  sich  eine  Reihe  homologer  Ketazine,  sowie  auch  das 
Aethylidenaldazin ;  das  Isobutyraldazin  wird  durch  conc  Salzsäure  in  da$ 
44-Diinethyl-5-i30propylpyrazolin  umgelagert  {J.  pr.  Ch.  [2]  H,  910; 
M,  29.  847);  vgl.  dagegen  die  Umwandlung  des  Bisdiaethylazimethylens  in 
Dimethyldiaethylpyrrol  beim  Erhitzen  mit  ZnClg  S.  724  nnd  B.  4S,  493- 

Verhalten:  Die  Pyrazoline  sind  schwache  Basen,  die  sich  meist  nui' 
in  conc.  Säuren  lösen.  Sie  sind  wendet  beständig  als  die  Pyrazole;  durch 
Oxydationsmittel  entstehen  aus  ihnen  sehr  unbeständige  Farbstoffe,  die 
sich  wahrscheinlich  von  Bispyrazolinen  ableiten  (B.  2S,  100:  Knorr'sche 
Pyrazolinreaction).  Durch  Reduction  liefern  sie  häufig  Trimethylendiamio- 
derivate,  besonders  die  n-FhenylpyrazoIine. 


PyrauUn  C»H»N,  =  CH,-CH,-CH=N-NH,  Oel,  Kp.  144*,  aus  Aero- 
lein  und  Hydrazinhydrat  {6.  28,  69 ;  29,  774 )>  sowie  durch  Vereinigung  von 
Aethylen  mit  Diazomethan  (C  1905  II,  1236);  s-Hethylpyrazolin,  Kp.n  68°, 
aus  Aethylidenaldazin;  3,5,5-Trimeth7lp7ra2oUn  CiHa(CH,),N„  Kp.j,  66—69*, 
aus  Mesityloxyd  und  Hydrazin,  sowie  aus  Ks-dimethylazimethylen  (s.  0.) 
(B,  27,  770);  5-Methyl-3,s-diaethylpyra*olin,  Kp.i«79'*,  5-Methyl-3,5-dipropyl- 
pyrazolin,  Kpi«  102°,  aus  Methylaethyl-  und  MeÜiylpropylketazin.  4-Phenyl- 
pyrazolin  CjHi(CeHj)Ng,  durch  Anlagerung  von  Diazomethan  aa  Styrol 
{C.  1910  I,  1531),  sowie  aus  der  4-Phenylpyrazolin-3,5-dicarbonsäure  (B.  ». 
3777)-  5-Phenylpyrazolin  C,H,(CsH()N,-,  aus  Zimmtaldehydhydrazon  (B.  27, 
788),  sowie  aus  seiner  Dicarbonsäure  (B.  2t,  261).  1,5-OiphcnylpyrazDlin 
C,H4Ne(C,H()(,  f.  138»,  aus  Zimmtaldehydphenylhydrazon.  n-Phenylpn- 
azolin  C,H,N,.CeH(,  F.  52",  Kp.  274",  giebt  mit  Brom  n-Phenyldibrom- 
pyrazolin  CjH.BrsNg.C.Hs,  F-sg";  i,3,S-TriphenylpyrftK>lin  C,H,{C,HJ,Nt. 
F-  135".  giebt  mit  Brom  Tripkenyitribrompyraiolin  C,(CaHt)iBrtN,.  F.  179°- 
I -Phenyl- 34,4 -trimethyl - 5  -ojtypyrazoHn  C»HsN.N:C(CH,).C(CH,),.CH(OH), 
F.  118*,  aus  dem  entsprechenden  Pyrazolon  durch  Reduction  gewonnen, 
wird  durch  Schwefelsäure  unter  H,0-Abspaltung  und  Umlagerung  in  1- 
Phenyl-3,4,5-trimethylpyrazol  {S.  771)  umgewandelt  (B.  M,  1275)- 

Pyrazolinketone  sind  durch  Anlagerung  von  Diazomethan  an  a,t- 
ungesättigte  Ketone  erhalten  worden  z.  B.  4-Phenyl-5-acetylpyraiolin 
CaH,(CeH,)N2.COCHa,  F.  106«,  aus  Benzylidenaceton  (C.  1906  II.  1130). 

Pyrazolincarbonsäuren  entstehen  aus  Diazoessigester  mit  den 
Olefinmono-  und  -dicarbonsäuren  oder  monohalogensubstituirten  gesättigten 
Säuren  (vgl.  S.  774);  ebenso  reagirt  Diazomethan.  Dabei  entstehen  mit 
MaleVn-  und  Fumarsäure,  mit  Citra-  und  Mesaconsäure,   mit  Croton-  und 

IsocrOtonsäuT*   stets   iden-Hw.hi-    PVodur.tfi   (B.  SS.  Jtool: 


CHg      HC-COOR  CH CH.COOR 

/\     +      II  >■  II  i 

N=N       HC-COOR  N-NH-CH.COOR 

Diacomethan  Fumarsreester  4,5-PyTazolindicarbonsreester 

CH.COgR         CH|  CO,R-C CHg 

lä=N  "*"    CH.COOR  ^  n-nh-(!;h.co,r 

Diazoessigester    Acrylsreester  3,5-Pyraiolindicarbonsreester. 

Die  PyTazolincarbonsäureD  zeigen  die  bemerkenswerte  Eigentümlich- 
keit, beim  Erhitzen  für  sich  in  Stickstoff  und  Trimethylencarbonsäuren 
(S.  6)  zu  zerfallen.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  Hydrazin  abge- 
spalten. Bei  der  Oxydation  mit  Brom  gehen  sie  in  Pyrazolcarbonsäuren, 
beim  Erhitzen  ihrer  Silbersalze  in  Pyrazole  über.  Bei  der  Reduction  ent- 
stehen zum  TeU  Pyrazolidinderivate  (S.  784)  (E.  Buchner;  A.  274,  214; 
vgl  B.  a$,  3590). 

Pyra»>lin-3,5-dicarboiisäure  CjHtN((COOH)„  F.  242»  u.  Zers. ;  Pyrazolin- 
4,5 -dicarbonslureester  (B.  27,  1890)  (s.  o.);  P7razolin-3,4,5 -tricarbonslure- 
methylester  CjHiN,(COOCH3)3,  F.  61",  aus  Diazoess^ester  mit  Fumarester; 
Pyrazolm-3,4,S-tricarbon-S-essigtetrflmethylester  C,H,N,{COBCHa)s(CHa.CO». 
CH3),  F.  105^,  aus  Diazoessigester  mit  Aconitsäureester,  sowie  aus  X>tazo- 
bernsteinsäureester  mit  Fumarester;  Pyrazolintricarbonsäureester  entsteht 
auch  aus  Diazoessigester,  Pyrazolintricarbonessigester  auch  aus  Diazobem- 
steinsäureester  beim  Erhitzen  für  sich,  indem  in  beiden  Fällen  zunächst 
ein  Teil  des  Diäzoesters  unter  Bildung  von  Fumarester  zerfällt,  der  sich 
hierauf  mit  noch  unverändertem  Diazoessigester  bez.  Diazobemsteinsäure- 
ester  condensirf:  (B.  81,  345;  13,  1095}.  4-Phen7l-3,5-pyrazolindicarbonsaure- 
ester  CaHj(C,H()NE(COOR)j,  aus  Zimmtaethylester  und  Diazoessigmethyl- 
ester  einerseits  nud  Zimmtmethyl-  und  Diazoessigaethylester  entstehen 
isomere  Prodncte  (F.  76*  und  107");  die  Isomerie  verschwindet  bei  der 
Oxydation  zu  den  Pyrazolderivaten  (B.  35,  31).  4-Phenyl-5-acetylpyrazoUn- 
3,5-dicaibonester  aus  Benzylidenacetessigester  und  Diazoessigester,  giebt 
beim  Erhitzen  kein  Trimethvien-,  sondern  ein  a-Pyronderivat  (s.  d.  n. 
B.  ti,  782). 

Pyrazolone:  Ketopyrazoline  oder  Pyrazolone  sind,  wie  S.  773  be- 
reits ausgeführt,  desmotrop  mit  den  Oxypyrazolen.  Je  nach  der  Stel- 
lung der  CO-Gruppe  unterscheidet  man  5-  und  3 -Pyrazolone,  zu  denen 
die  am  längsten  bekannten  Derivate  des  Pyrazols  gehören. 


N.NH.C0  N.NH.C(OH)  NH.NH.CH  N.NH.CH 

CH — CH,  CK- -CK       '  CO— CH  C(OH).CH 

5-Pyrazolon  5-Oxypyrazol  3-Pyrazolon  3-Oxypyrazol. 

Den  Pyrazolonen  wird  im  allgemeinen  die  Ketoform  zugeschrieben, 
obgleich  sie  sich  bei  vielen  Reactionen  wie  Oxypyrazole  verhalten  (vgl. 
S.  773)-  Von  der  Hydroxylform  leiten  sich  die  aus  den  Pyrazolonen 
durch  Alkylirung  und  Acylirung  entstehenden  Alkoxy-  und  Acidyloxy- 
pyrazole  (S.  773)  ab. 

Die  Pyrazolone  wurden  1883  von  L.  Knorr  entdeckt  und  näher 
untersucht.  Verschiedene  Pyrazolone  sind  bereits  im  Anschluss  an  die 
Hydrazone  von  ß-Ketonsäuren  besprochen  worden,  deren  innere  An- 
hydride sie  sind,  und  zu  denen  sie  in  ähnlicher  Beziehung  stehen  wie 
die  Lactame   zu   den   entsprechenden  Amidosäuren;   es  wurde   demge- 


1 


mäss  für  die  Pyrazolone  die  Bezeichnung:  Lacfazame  in  Vorschlag  ge- 
bracht (Bd.  I). 

Wir  betrachten  zunächst  die  wichtigste  Klasse  der  Pyrazolone  die 
5-PyraEolone.    Sie  entstehen  i.  aus  den  Hydrazonen  von  ß-Keton- 
säureestem  durch  Alkoholabspaltung: 

CH,C-CH2-COOC,H6   ^c^.OH       CH,C-CH,-CO 

N_        NHCgHt  *  N— NCeHs 

Acetessigesterphenylhydraion  i.j-Phenylmethylpyrazolon. 

Durch  wasserabspaltende  Condensationsmittel,  wie  Sal2säuTe,  Acetyl- 
chlorid  u.  a.,  wurden  aus  einer  Anzahl  dieser  Hydrazone  Alkoxypyrtucle 
(S.  773)  erhalten,  welche  weiterhin  durch  Veraeifuog  der  Alkoxylgruppe 
Pyrazolone  geben.  Aus  einigen  (l-Ketonsäureesterphenylhydrazonen  werden 
mittelst  conc.  Schwefelsäure  Znda/derivate  (S.  743)  erbalten. 

2.  Aus  a,ß-Acetylencarbonsäureestem  und  Hydrazinen  (B.  27,  783; 
C.  1906  II,  434). 

3.  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  Pyrazolidone. 
Verhalten:  Die  Pyrazolone  bilden  sowohl  mit  Baaen  wie  mit  SäureD 

unbeständige  Salze,  da  sie  gleich  den  anderen  Pyrazolabkömmlingen  schnacbe 
Basen  sind  (vgl.  dag.  Antipyrin),  andererseits  aber  noch  die  sauren  Eigen- 
schaften der  ß-Ketonsäureester  zeigen.  Mit  den  ß-Ketonsäurederivaten  haben 
sie  auch  eine  Reihe  anderer  auf  der  Reactionsfähigkeit  der  zwischen  der 
CO-  und  C:N-Gnippe  befindlichen  CHj-Gruppe  beruhender  Umsetzungen 
gemeinsam:  mit  Benzaldehyd  condensiren  sie  sich  zu  BengylideHytTina- 
düngen,  mit  salpetriger  Säure  bilden  sie  gelbrot  gefärbte  /sonift-oioderivate. 
mit  Diazobenzolsaizen  mehr  oder  weniger  stark  gefärbte  ^^overbindungen 
u.  a.  m.  (vgL  B,  27,  782;  28,  625).  Durch  POCI,  werden  die  Pyrazolone 
in  gechlorte  Pyrazole  umgewandelt  (S.  771),  beim  Erhitzen  mit  Phosphor- 
tribromid  unter  Druck  liefern  sie  sogleich  Pyrazole  (A.  S52,  322),  Beim 
Erhitzen  mit  PjSs  in  Xylollösung  werden  die  Pyrazolone  in  Thiopyrtuolone 
übergeführt,  während  beim  Erhitzen  der  Componenten  ohne  Lösungsmittel 
auf  höhere  Temperatur  direct  Pyrazole  gebildet  werden  (vgl  S.  769  und 
B.  4»,  3701 ;  A.  881,  251). 

5-Pyrazolon  CO.CHg.CHiN.NH,  F.  164".  wird  am  besten  aus  Formy)- 
essigeater  mit  Hydrazin  gewonnen  und  entsteht  femer  aus  seinen  Carbon- 
säuren (s.  u.) ;  mit  Benzaldehyd,  salpetriger  Säure  und  Diazobenzolchlorid 
condensirt  es  sich  zu  4-BenzaIpyrazolon  {CjHjON,):CHCeH(,  F.  200",  4-Iso- 
nitrosopyrazolon  (C3H20N):NOK,  F.  181"  u.  Zers.,  und  S-Oxyp7razoi-4-azo- 
benrol  (CjHaONjj.N^NCjHj  (B.  29,  249). 

3-Methyl-5-pyrazolon  C3(CHb)H,0Nb,  F.  215»,  wird  aus  Acetessigester 
oder  Dehydracetsäure  mit  Hydrazin  erhalten  (J.  pr.  Ch.  [2]  39,  13z);  3-Phe- 
nyl-5 -pTrazolon  C,(CgHs)HsONi„  F.  236",  aus  Benzoylessigester  und  Hydra/in 
(A  SS2,  158).  n-Phenyl-5-pyrazolon  CO-CH,.CH:N.NC,H„  F.  118",  entstellt 
aus  n-Phenyl-5-pyrazolon-3-  und  4 -carbonsäure,  sowie  aus  i-Phenyl-5-p}T- 
azolidon  (B.  28,  3S.  630). 

n-PIienyl-3-tnethyI-'5-pyraw>Ion  co.CHt,C(CH,):N.NC,Ht,  F.  127».  aus 
.\cetessigester,  den  ß-Chlorcrotonsäureestem  (B.  29,  1654)  oder  Tetrolsäure 
(Bd.  I)  mit  Phenylhydrazin,  ist  das  längst-  und  bestbekannte  Pyrazolderivat 
und  wird  technisch  in  grossen  Mengen  dargestellt  (A.  288.  147)-  Es  giebt  mit 
Benzaldehyd  die  Benzylidenverbindung  CO.C(:CHCeHB).C(CH,):N.NC,Hi, 
F.  107";  die  Condensationsproducte  mit  Oxybenzaldehyden  sind  durch  starke 


Färbung  ausgezeichnet  {B.  33,  864).  Mit  POCI3  liefert  das  Phenylmethyl- 
pyrazoIoD  das  ii-Phenyl-3-methyl-5 -chlorpyrazol  (S.  772),  mit  PjSs 
in  Xylol  n-Phenyl-3-methyl-s-thiopyrazolon  CS.CHtC(CH,);N.NC,Hn.  F.  109» 
(A.  361,  261).  Mit  N,0,  entsteht  ein  Isonitrosoderivat  CO.C{NOH).C 
(CHs):N.NC,Hs,  F.  157°,  das  durch  Oxydation  Nitro-,  durch  Reduction 
4-Amido-n-phenyl-3-inethyl-5-pyrazolon  liefert;  letzteres  wird  auch  durch 
Reduction  des  aus  Pbenylmethylpyrazolon  und  Diazobenzolchlorid  ent- 
stehenden n-Phenyl-3-inethyl-s-oxypyrazol-s-azobenzols  (Constit 
vgl.  A.  378,  2i8)  gewonnen.  Das  Amido pbenylmethylpyrazolon  ist  wenig 
beständig,  es  geht  bereits  durch  Oxydation  an  der  Luft  in  die  sog.  Rub- 
azonsäure  {C,oH8N40):N.(C,aH,NiO),  F.  181».  eine  rot  gefärbte  Verbin- 
dung über,  die  im  Verhalten  an  die  Purpursäure  (Bd.  I)  in  der  Ham- 
säuregruppe  erinnert  Mit  grossem  Ueberschuss  des  Oxydationsmittels 
liefert  das  Amidopyrazolon  sogleich  4  -  Keto  - 1  -  phenyl  -  3  -  methylpyrazolon 
CO.CO.C(CH,):N.NCeHt,  broncefarbene  Krystalle,  F.  lig«,  das  Isatin  der 
Pyrazolgruppe,  welches  auch  durc^  Spaltung  seines  Dimethylaminoanils 
(CHj)jCaHiN:(C,oH8NiO),  des  Einwirkungsproductes  von  Nitrosodimethyl- 
anilin  auf  das  Pbenylmethylpyrazolon,  entsteht.  Durch  Reduction  liefert 
dieses  Ketopyrazolon:  4-Ozy-i-phenyl-3-meth7l-5-p7razolon  (A.  29S,  50). 

Durch  Oxydation  mit  Eisencblorid  giebt  Pbenylmethylpyrazolon  unter 

.,      .  .  „  ,     T,  ,,-.       C,H,N-CO-C C-CO-NC,H, 

Vereinigung  von  2M0I.:  Pyrazolblau           j;^  __^cH.  CH,C=^^N  ' 

das  in  Constitution  und  Verhalten  dem  Indigoblau  (S.  759)  ähnlich  ist; 
gelinde  Oxydationsmittel  wie  Phenylhydrazin  und  dergl.,  lassen  das  um 
2H-Atome  reichere  Bis-n-phenyl-3-methyl-s-pyrazolon  (A.  Si4,  S5) 
entstehen,  welches  auch  aus  Phenylmethylpyrazolonsilber  mit  Jod  gewonnen 
wird.  Durch  Einwirkung  von  Diazomethan  auf  das  Pbenylmethylpyrazolon 
entsteht  Phenylmethylmethoxypyrazol  (S.  773),  daneben  in  geringer  Menge 
das  isomere  Antipyrin  {vgl.  B.  28,  1626).  

n-Phenyl-4-methyl-5-pyrazolon  CaHsN.N:CH.CH(CH,).CO,  F.  148»,  aus 
Formylpropionsäureester  und  Phenylhydrazin,  sowie  neben  dem  isomeren 
n  •  Phenyl  -  4  -  methyl  -  3  -  pyrazolon  (S.  782)  aus  Brommethacrylsäureestet 
CHBr:C(CH3).C0qR  und  J'henylhydrazin  (B.  38,  3273).  n -Methyl- 3 -phenyl- 
5 -pyrazolon CHgN.N:C(C,Hs).CHs.CO,  F.207».  durch  Methyliren  des  3-Phe- 
nyl-s-pyrazolous  (S.  778),  sowie  durch  Condensation  von  Benzoylessigester 
mit  Methylhydrazin ;  gleicht  in  seinen  Umwandlungen  völlig  dem  tech- 
nischen Pbenylmethylpyrazolon  ( A.  3S2,  152).  i , 3 -Diphenyl - 5  -pyrazolon 
CbHjN.N:C{C«Hj).CHs.CO,  F..i37''_  slus  Benzoylessigester  und  Phenylhydrazin 
(A.  3ä8,  171).  ist  in  analoger  Weise  wie  das  Pbenylmethylpyrazolon  in  4-Keto- 
i,3-diphenyl-5-pyrazolon  und  4,-Oxy-i,3-diphenyl-5-p7razolon  umgewandelt 
worden  (B.  Sf,  1132}.  ' 

p    TT   AT       f*C) CTT 

Antipyrin,   1,2, 3- Phenyldimethyl-s- pyrazolon    ^„\,  j;^„  , 

CHjN — LCrlj 

F.  112",  u.  verm.  Dr.  destillirbar,  wird  als  jodwasserstoff.saures  Salz  durch 
Erhitzen  von  Pbenylmethylpyrazolon  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol 
auf  100"  gewonnen.     Es   entsteht  auch  durch  Condensation  von  sym. 
Methylphenylhydrazin  mit  Acetessigester  (A.  238,  160 ;  B.  2*,  R.  609): 
CeHsNH      ROCO.CHb          -h.o      C.HsN-CO-CH 
CH,NH  GOCH,     -ROH*    CHsN CCH3" 


In  äholicber  Weise  wie  das  Antipyiin  werden  homobge  i-Phenyl- 
2-alkyl-5-pyrazolone  aus  dem  Pbenylmethylpyrazolon  gewonnen:  2-Beiizyl- 
iind  2-Aeth7l-i-phen7l-3-niethyl-5-p7razolon,  F.  119"  und  73»  (J.  pr.  Ch,  [a] 
S^  153:  A.  20s,  3  Anm.).  Das  Antipyrin  und  seine  Homologen  entstehen 
femer  auch  durch  Erhitzen  der  Halogenalkylate  von  5 -Alkoxypyrazolen 
(S-773),  sowie  aus  den  Halogenalkylaten  der  5-Chlorpyraiole  (S.  77z)  mit 
Alkahlauge;  so  giebt  das  Jodmcthylat  des  1,5-PheiiylchloTpyrazols  mit  Alkali 
das  niedere  Homologe  des  Antipyrins:  i-Phenyl-a-methyl-s-pyrarolon,  F.  117", 
das  auch  aus  i-Phenyl-5-pyrazolon  mit  Jodmethyl  entsteht  (A.  S2t,  28). 
Isomer  mit  dem  Antipyrin  sind  das  i,2-Dimethyl-3-phenyl-5-pyrBZoloii,  F.  io8', 
und  i-Phenyl-2,4-dimethyl-5-pyrazoIon,  F.  125°,  die  durch  Methylirung  des 
I -Methyl- 3 -phenyl-  bez.  i-Hienyl-4-methyl-5-pyrazolons  gewonnen  wurden 
(A.  352,  175;  B.  S8,  3275)-     i,2.3-Trimethyl-5-pyra2olon  s.  B.  43,  2106. 

Antipyrin  ist  eine  starke  einsäurige  Base,  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  aus  Aether  oder  Toluol  krystallisirt  es  in  glänzenden 
Blättchen.  In  der  Heilkunde  findet  es  als  geschätztes  Antipyreticum 
Anwendung;  dem  Antipyrin  ähnlich  wirkt  dessen  salicylsaures  Salz, 
das  Sallpyrin,  sowie  das, homologe  Tolypyrln  oder  p-Tolyldimethylpyra- 
zolon  und  ähnhche  Substanzen. 


pyrinch)orid  mit  KSH  oder  NatS^O,  in  wässriger  Lösung,  wirkt  physio- 
logiscli  wie  Antjpyrin.  t-Phenjrl-z-aethylthiopyrazo),  F.  171",  i-Ph«iyl-2,3,4-tri- 
methylthiopTrazol,  F.  129°.  n.  a.  m.  Durch  mebnnaliges  DestÜliren  oder 
durch  Erhitzen  ihrer  Halogen  alkylate  werden  die  Thlopyrine  unter  Wande- 
rung der  Alkylgruppe  von  N-  an  das  S-Atom  umgewandelt  in  Pseudo- 
thiopyrine  oder  Pyrazolalkytsulfide  z.  B.  CH,C:N.N{C,H5).C{SCH,):CH. 
Thiopyrine  und  Psendothiopyrine  unterscheiden  sich  durch  ihr  Verhalten 
bei    der    Oxydation:    erstere    geben   Trio xy de,    innere   Saite    von   Sulfon- 

O— —so» 

säuren,  z.  B.  CH,C:N(CH,).NCeHs.C:CH,   letztere  Dioxyde,  Sidione.  z.B. 


CHjGN.N(C«Hs).C{SOjCH,):CH. 

Iminopyrine:  i-Phenyl-z.s-dimethyl-imiaopjrraxol,  Iminopyrin  CjHiNi 
(C«HsKCH|)t,  F.  63",  aus  Antipyrinchlorid  durch  Erhitzen  mit  wässiigem 
NHt  oder  Ammoncarbonat  unter  Druck ;  sein  Chlorhydrat  zerfällt  beim  Er- 
hitzen in  CH,C1  und  1,3-Phenylmethyl-s-amldopyrazal,  das  sich  mit  Jod- 
methyl  wieder  zum  Iminopyrinjodhydrat  vereinigt  Anilinopyrin,  F.  59',  aus 
Antipyrinchlorid  und  Anilin,  wird  durch  Erhitzen  seines  Jodmethylats  in 
i,3-Phenylm*thyl-S-in*thylanilino-pyraw>l  umgewandelt;  Pbenylhydrazino- 
pyrin  s.  B.  42>  2765 ;  weitere  Iminopyrine  s.  B.  8t>  3^79  u.  a.  O. 

Wie  Säuren,  so  addiren  sich  auch  Jodalkyle  in  2,5-Stellung  an  das 
Antipyrin  unter  Bildung  von  Jodmethylaten  der  5-Alkoxypyrazole  (S.  773); 
bei  höherer  Temperatur  entsteht  jedoch  aus  Antipyrin  und  Jodmethyl: 
i-Phenyl-2,3,4-trimethylpyrazolon,  Melhyfantipyrin,  F.  82",  und  weiterhin 
unter  Umlagerung  i-Phenyl-3,3,4-trimethylpyraxolon,  F.  56"  (A.  29S,  i). 

4-Nitro5oantipyrin  {C„H|,ON,).NO,  aus  Antipyrin  mit  salpetriger  Säure, 
giebt  durch  Reduction  mit  Zink  und  Essigsäure:  4-Atnidoantip7rin,  F.  109", 
dessen  leicht  entstehende  Diazoverbindungen  Farbstoffe  liefern 
(A.29S,  S8);  durch  Methyliren  erhält  man  aus  dem  Amidoantipyrin  das 
Dimethylamidoantipyrin  (CiiH,iON,)N{CH,)g.  F.  toS",  das  sog.  Pyramidon 
(C.  1897  I,  1006;  1900  n,  613);  dieses  wird  im  Organismus  grösstenteils  in 
Antipyrylharnstoff  und  in  Rubazoosäure  (s.  oben)  umgewandelt  {B.  36, 
2891).  4-Oxyantipyrin,  F.  182°,  entsteht  durch  Methyliren  von4-Oxy-i-phenyl- 
3-methylpyrazo!on  {S.  779),   hat  ausgeprägten  Phenolcharakter  (A.  298,  49). 

Spaltungen;  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  130"  wird 
Antipyrin  unter  Bildung  von  Phenylmethylhydraein  gespalten  (S.  770  und 
B.  39,  3365).  Erhitzt  man  (i)  Nitrosoantipyiin  mit  Phenylhydrazin,  so  ent- 
steht das  Phenylhydraton  des  Isonitrosoacelessigsäurephenylmelhylhydriuids 
(A.  S28,  62).  Erhitzt  man  Antipyrin  (2)  mit  Toluol  und  Natrium  im  COg- 
Strom,  so  entsteht  ^-Melhylaminocrolonsättreamltd  (B.  26,769): 


(i)CH,N.N(C,Hj).CO.C(NO):CCH,-»-CH,NH.N(CeH().CO.C{NOH).C{N,HC,Hj)CH, 


(2)  CaHtN.CO.CH:C(CHB).NCH,  -+C,H6NH.C0.CH£{CHj).NHCH,. 

3-Pyrazolone  (vgl.  S.  777)  entstehen  1.  durch  Einwirkung  von  PCI»  auf 
ein  Gemisch  von  p-Ketonsäureestem  mit  Acetyl-  oder  Benzoylphenylhydrazin, 
wobei  als  Zwischenproducte  die  Phenylhydrazide  der  P-Ketonsäuren  anzu- 
nehmen sind  (A.  3S8,  269) : 

CH»CO.CH,.CO    CH,C:CH.CO 

CgHsNH NH  ^    C,Hsl^ NH* 


3.  Durch  Emwirkung  voa  Fheaylhydrazia  auf  ß-Oxalkylacrylsäureestcr 
(C  1906  11.  434)- 

3.  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  3-Pyraiolidone. 

Verhalten.  Die  3-PyrazoIone  gleichen  in  ihrem  Verhalten  den  s-Pjt- 
azolonen ;  sie  besitzen  wie  diese  gleichzeitig  sauren  und  basischen  Character. 
Durch  POCla  werden  sie  in  3 -Chlorpyrazole  übergefülirt ;  mit  Diazobemoi- 
salzen  bilden  sie  Azofarbstofle  (A.  S38,  228),  mit  NgO]  grün  gefärbte 
4 -Nitrosoverbindungen,  die  durch  Oxydation  in  stark  saure  4-Nitropyrazo- 
lone,  durch  Reduction  in  beständige,  nicht  oxydable  4-Amidopyrazolone 
übergehen.  Beim  Kochen  mit  Eisenchlorid  geben  sie  keine  dem  Pyrazolblau 
ähnliche  Farbstoffe.  Die  Schmelzpunkte  der  3-PyrazoIone  liegen  durchweg 
höher,  als  die  der  entsprechenden  5-Pyrazolone. 

i-Phenyl-3-pyraKilon  CH:CH.CO,NH.NC,Hs,  F.  155»,  entsteht  aus  der 
i-Phenyl-3-pyrazoloii-4-carbonsäure  durch  Erhitzen,  aus  i -Phenyl-j-pyraio- 
Iidon  durch  Oxydation  mit  Eiaenchlorid,  sowie  aus  n-Phenylpyrazolin  durch 
aufeinanderfolgende  Behandlung  mit  Brom  und  Kalilauge  (B.  2f ,  5 19 ;  41,  lOio). 
i,S-Diphenyl-3-pyrazolonCBH(C:CH.CO.NH.NC,Hs,  F.252«,  nach  Methode  1.. 
2.  und  3.,  sowie  durch  Destillation  von  Zimmtsäurephenylbydrazid  (B.  !f 
1107;  A.  358,  159).  i-PhenyI-s-methyl-3-pyrazolon  CH,C:CH.CO.NH.NC,H^ 
F.  167",  nach  Methode  i.  und  3.;  durch  Methylirung  giebt  es  das  mit 
dem   Antipyrin  isomere  giftige   3-Antipyrin,    1,2,5 -PhenyldimetbylpyraiolaD 


CH,C:CH.CO.N(CHj)NCbH5,  F.  119»  (B.  25,  R.  367;  28,629); 
hält  sich  chemisch  dem  Antipyrin  völlig  analog:  mit  POCl^  giebt  es 
3  -Antipyrinchlorid,  it^-Phefiy/lmethyl-^-chlorpytaiolcMormethylat,  aus  dem 
durch  Umsetzung  mit  Ammoniak  3-Iimnopyrin,  mit  Kahumsulfhydrat 
3-Thiopjrin,  mit  Kaliumhydroselenid  3-Selcnopyrin  erhalten  werden  (B,  H, 
3290;  A.  3S8,  290).  i-Phenyl-4-methyl-3-pyrazolon  CH:C(CH»),CO.NH.NC,Hv 
F.  210",  entsteht  neben  dem  i-Phenyl-4-niethyl-5-pyrazolon  (S.  779)  aus 
Brommethacrylsäureester  und  Phenylhydrazin  {B.  38,  3273). 

1 ,3  -Phenylmethyl-s-pyrazolon-^  -aldehyd    CbHbN.N:C(CH,).CH(CHO).C0. 

F.  174",  entsteht  aus  dem  Condensationsproduct  von  Methylphenylpyrazolon 
mit  Isatin-a-anÜ  durch  Spaltung  mit  Natronlauge  [vgl.  S.  755  u.  M.  31,  75)' 

Pyrazoloncarbonsäuren:  Ihre  Ester  entstehen  aus  den  Hydra- 
zonen von  ß-Keto-  oder  Aldehydodicarbonsäureestem ;  die  Säuren  zer- 
fallen leicht  in  CO2  und  Pyrazolone. 


5-Pyrazolon-3-carbonsaure  CO-CHi-C(COOH)=N-NH.  Zers.  250",  der 
Methylester,  F.  227",  aus  Oxalessigsäuremcthylestcr,  Chlorfumarsäureester 
(B.  2t>  R.  860)  oder  Acetylendicarbonsäureester  mit  Hydrazin  (B.  25,  344^' 
26,  1722):  die  Säure  liefert  durch  COj -Abspaltung  5-Pyrazolon  (S.  778),  mit 
salpetriger  Säure  giebt  sie  eine  Isonitrosoverbindung,  F.  201",  die  mit 
Hydrazinhydrat  behandelt,  in  das  Hydrazid  der  Hydrazipyrazolon- 
carbonsäure  übergeht  Das  Anhydrid  dieser  Säure  (II,  Zers.  126",  stellt 
einen  symmetrischen  dicyclischen  Kern  dar,  den  man  auch  als  Dilactazaro 
des  Dioxobemsteinsäureosazons  auffassen  kann  {B.  21,  2057);  vgL  hiermit 
das  aus  _i,3-Phenylinethyl-4-benzoyl-5-chlorpyrazol  ntit  Hydrazin  gewoanenf 
Diphen'ylmethylbipyrazol  (II)  (B.  3S,  523),  sowie  das  aus  4-Dimethyl- 
amidoazoantipyrin  beim  Erhitzen  und  Abspaltung  von  Dimethylamin  ent- 
stehende Phenylmethylpyrazopyrazolon  (III)  (B.  41,  3849): 


(I)  (II)    ■  (III) 

N=^=C.CO.NH  CiHj.N  — C^ NH  CH,N^ C=-<:H. 

NH.CO.C==N  ]S':C(CH3).C.C(C.Hs):N  C,H  iN.CO.ÖN.NH 


5-Pyra2olon-4-carbonsaiire  CO-CH(C00H)-CH=N-NH,  der  Aethyl- 
ester,  F.  181",  entsteht  aus  DicarboxyglutaconsÄureester  (CO,R)(CH.CH.-C 
(COiR)j  mit  Hydrazinhydrat  neben  Malonylhydrazid,  ferner  aus  Aethoxy- 
methylenmalonsäureester  mit  Hydrazin  (B.  2S,  1053)1  die  Säure  giebt  eben- 
falls leicht  durch  COa-Abspaltung  s-Pyrazolon  (S.  778)  (B,  28,  988). 

S-Pyrazolon-3-essigester  {CjHjOCOCHjjCsHaON,,  F.  190",  aus  Aceton- 
dicarbonsäureester  mit  Hydrazin  (J.  pr.  Ch..  [2]  M,  334).  — 

•i  Isomer  mit  den  5-Pyrazoloncarbonsäuren  ist  die  4-Ox7p]rrazo)-3-carb(m< 
säure,  F.  205^,  aus  Diazotetronsulfonsäure  {Bd.  I)  durch  Erwärmen  mit 
Natronlauge  gewonnen  (A.  SIS,  6): 

O— CO  HOCO 

CH,.C{OH)iCH.N:NSOsH  *'   CH:C(OH).C:N.NH 

sie  giebt  beim  Erhitzen  4-Oxypyrazol  (S.  773). 


I-Phenyl-  5  -pyrazolon-4-carbonsÄure  CO'-CH(COOH)-CH=N-NC,H4, 
F.  93"  u.  ZeiB.,  ihr  Aethylester,  F.  iiS",  entsteht  aus  Dicarboxylglutacon- 
Säureester  mit  Phenylhydrazin,  sowie  aus  Aethoxymethylenmalonsäureester 
und  Phenylhydrazin.  Die  isomere  i-Phenyl-5-p7razolon-3-carbonsäure,  F.  181'', 
entsteht  in  Form  ihres  Esters  ans  Oxaless^ester  und  Phenylhydrazin.  Beide 
Phenylpyrazoloncarbonsäuren  geben  dasselbe  Phenylpyrazolon  (S.  778)  {B.  28, 
41).  i-Phenyl-3-pyraa)lon-4-carbonsfiure  CaClCOOHj.CO.NH.NCgH,,  F.  216" 
u.  Zers.,  enteteht  in  Form  ihres  Esters  durch  Einwirkimg  von  PClj  auf  ein 
Gemisch  von  Aethoxymethylenmalonester  und  Acctylphenylhydrazin  (B.  14, 
1020).  i-Phenyl-4-oxypyrazol-3-carbonsäüre,  F.  154",  aus  dem  Phenylhydrazon 
des  T-Bromacetessigesters,  giebt  durch  COa-Abspaltung  i-Phenyl-4-oxypyTazol 
(S.  773)- 

PyiazolonaiofarbStoIfe:  Die  beim  Phenylmethylpyrazolon  (S.  782)  er- 
wähnte Combinationsfähigkeit  mit  Diazoniumsalzen  ist  eine  allgemeine  Eigen- 
schaft der  5-Pyrazolone,  welche  in  4-StelIung  nicht  substituirt  sind.  Ausser 
durch  directe  Kuppelung  der  fertigen  Pyrazolone  mit  Diazoniumsalzen  lassen 
sich  Pyrazolonazofarbstoffe  auch  derart  gewiimen,  dass  man  zunächst  aus 
ß-Ketonsäureestem  und  Diazoniumsalzen  Benzolazo-p-ketonsäureester  (vgl. 
Benzolazoacetessigester)  darstellt,  und  diese  durch  Einwirkung  von  Hydra- 
zinen  in  Pyrazolonazoverbindungen  überführt  (B.  Sl,  467).  Die  Pyrazolon- 
farbstoffe  sind  als  echte  Azoderivate  der  5-Oxypyrazole  aufzufassen  (A.  378. 
218).  Sie  sind  z.T.  wichtige  Farbstoffe  (vgl.  C.  1901  1,486;  190211, 
918  u.  a.  0.)>).  Zu  ihnen  gehört  besonders  der  wertvolle  gelbe  Farbstoff 
TartraziiL 

Aus  den  Dioxobemsteinsäureesterosazonen  (s.  Bd.  I)  entstehen  die 
Ester  der  i-Phen7l-4-benzolazi>-5-ox7p7razol -3 -carbonsäure  (i),  rot,  F.  154"; 
sie  ist  der  Stammkörper  des  TartrazlllS  (2),  dessen  Hauptbestandteil  das 
Trinatriumsalz  der  sog.  Tartrazinsäure  oder  i,p-Sulfoxyphenyl-4,p-sulfoxy- 
benzolaza-5-oxyp7razol- 3 -carbonsäure  ist: 

(i)        NC,He  (2)        NCH^MSOjNa. 

/\  /V 

N    COH  N    COH 

C0,HC-CN:N.C,H6  COjNa.C-CN:NCflH4[4]SOjNa. 

*)  G.  Cohn,  Die  Pyrazolonfarbstoffe,  Stuttgart  1910. 


ygA  Pjnrazolgruppe. 

Letztere  Säure  entsteht  auch  aus  i,p'Sulfoz3rphenyl-5-pyrazolon-3-car- 
bonsäure  (Tartraxinogensäure)  und  dem  Diazid  der  Sulfanilsaure»  wodurch 
ihre  Constitution  bewiesen  wird ;  durch  Reducüon  des  Tartrazins  mit  Zink- 
staub und  Wasser  erhalt  man  Aminotartrazinogensäure  C,N2HO(NH2)(CeH4. 
SO,H)(COsH)  (A.  204,  219;  299,  100;  99%,  i). 

Pyrazolidine. 

Die  Derivate  desTetrahydropyrazols,  die  Pyrazolidine,  gehen 
z.  T.  leicht  in  Pyrazolinderivate  über,  haben  daher  reducirende  Eigen- 
schaften.    Das  einfachste  P5n:azolidin  ist  noch  nicht  bekannt: 

n-Phenylpyrazolidin  a^j   qtt   At/    *.   Oel,    Kp.20  160  •,   entsteht   aus 

Trimethylenbromid  mit  Natriumphenylhydrazin  (B.  29,  R.  402).  Es  geht 
schon  durch  den  Luftsauerstoff  in  I%enylp3rrazoUn  über;  mit  Jodmethyl 
und  Alkali  bildet  es  i-Phenyl-2-methylp3rrazolidln,  Kp.90  175 — 180®.  Durch 
Reduction  des  entsprechenden  Pyrazolidons  en-teteht  i-Phenyl-3-nietfa7l- 
pyrazolidin  (B.  29,  107).  i,3,5-Triphenyl-2-methylpyrazolidin,  F.  iio<^,  ent- 
steht durch  Reduction  von  Triphenyl-pyrazoljodmethylat  mit  Natrium  und 
Alkohol. 

3,5-Diniethylpyrazolidin  (CH8)2CsH5:N9H2,  Kp.  141 — 143<>,  entsteht  neben 
1,3-Diaminopentan  durch  electrol3rfcische  Reduction  von  Acetylacetondioxim 
CH8C(NOH)CH2C(NOH)CH8  (B.  89,  219);  diese  Reaction  erinnert  an  die 
Bildung  der  Pinakone  bei  Reduction  der  Ketone. 

Pyrazolidincarbonsäuren  sind  durch  Reduction  von  Pyrazolin- 
carbonsäuren  erhalten  worden  (B.  29,  R.  282);  sie  sind  beständiger  als 
diese;  4-Phenylpyrazolidin-3,5-dicarbonsäure,  F.  220^  (B.  S9,  3779). 

Ketonderivate  der  Pyrazolidine:  i.  PyrazoHdone  entstehen  aus 
ß-Halogenfettsäuren  oder  a,ß-01efincarbonsäuren  mit  Hydrazinen.  Bei  An- 
wendung von  Phenylhydrazin  ist  ein  zweifacher  Verlauf  der  Reaction  mög- 
lich, je  nachdem  sich  die  primäre  oder  die  secundäre  Amingruppe  des  Hy- 
drazin^  mit  der  Carboxylgruppe  der  betreffenden  Säure  umsetzt: 

1.  CH3CH:CHCOOH  J[l-?HC,,H^CH,CH.CH2.CO        i-Phenyl.3-methyl- 

»  NH NCeHj      5-pyrazohdon 

2.  CHsCHBr.CHjCOOH    yH»^c,H,       CH,CH.CH2.CO      i.Phenyl-5-methyl- 

CeHjN NH         3-pyrazohdon. 

Die  so  entstehenden  Isomeren  unterscheiden  sich  dadurch,  dass  die 
i-Phenyl-5-pyrazolidone  nur  basische,  die  i-Phenyl-3-p)rrazolidone  da- 
gegen auch  saure  Eigenschaften  besitzen;  durch  Oxydation  geben  die 
Pyrazolidone  leicht  Pyrazolone,  durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol 
zum  Teil  Pyrazolidine  (s.  o.). 

Pyrazolidon  CO.CHj.CHg.NH.NH,  Kp.  133 — 135®,  aus  Acrylsäure  und 
Hydrazin,  ist  lediglich  Base,  durch  Oxydation  bildet  es  leicht  Pyrazolon 
(J.  pr.  Ch.  [2]  51,  73).  i-Phenyl- 5 -pyrazolidon,  F.  yS^,  entsteht  aus  ß-Halogen- 
propionsäuren  mittelst  Natriumformylphenylhydrazin  oder  aus  Acrylsäure 
mit  Phenylhydrazin  in  ToluoUösung  (B.  28,  626),  ist  nur  Base  und  giebt 
durch  Oxydation   i-Phenyl-5-p5rrazolon,  F.  118®  (S.  77S);  das  isomere  i- 

Phenyl-3-pyraa)lidon  CH2.CH2CO.NH.NCeH6,  F.  119 — 1210,  aus  ß-Halogen- 
propionsäuren  mit  freiem  Phenylh^'drazin,  sowie  aus  as.  ß-Pbenylhydrazido- 
propionsäureester  (S.  159)  gewonnen  (B.  24,  R.  234),  besitzt  auch  saure 
Eigenschaften    und    Uef ert    durch   Oxydation    das    i  -  Phenyl  -  3  -  pyrazolon, 


(B.  29,  S'?)-  —  i-Ph«nyl-3-methyl-5-pyra«)Hdon,  F.  84",  Kp.  321",  aus 
Crotonsäure  und  Fbenylhydrazin  oder  syifL  p-Phenylhydrazidöbutteisäure 
(B.  27,  K.  687),  Base,  giebt  leicht  i,3-Phenylinetliyl-5-pyrazolon;  durch 
Methylining  liefert  es  i  .z.j-PhenylmetbylpTrazolIdon,  HydroanUpyfift,  F.  146*, 
das  sich  nicht  durch  Oxydation  in  Aotipyrin  überführen  lässt  (B.  SC, 
103).  i-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolidon,  F.  128",  aus  as.  p-Phenyl-5-hydra- 
Kidobuttei^ure,  bat  auch  saure  Eigenschaften;  durch  Oxydation  entsteht 
i,5-Phenyliiicthyl-3-pyrazolon  (S.  782).  1,5,5,3-  "^d  1,3,3,5-Phenyldiinethyl- 
pyrazoUdon,  F.  1 10°  und  75°,  entstehen  aus  Chlorisovaleriansäuie  und 
aus  Dimethylacrylsäure  mit  Phenylhydrazin;  die  1,5,5,3-Säure  wird  durch 
Kochen  mit  Barytwasser  zu  Phenylazoisovaleriansäure  C,HBN:N.C(CH,)gCH, 
COOK  gespalten  (C.  1897  II,  iioo;  A.  292,  284).  i,5-Diphenyl-4-<My-3- 
pyrazoüdoo  C,HjN.NH.CO.CH{OH).CHC,Hs.  F.  I73'>.  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  phenylgly  cid  saurem  Natrium  (S,  372)  mit  Phenylhydrazin.  Beim 
Erhitzen  für  sich  oder  mit  ZnClj  geht  es  unter  A))spaltung  von  H^O  in 
i,5-Diphenyl-3-pyrazolon  (S.  782)  über  (C.  1905  I,  173). 

2.  DiketopyrazoUdine  sind  die  cyclischen  Hydrazide  der  Malon- 
säuren;  3,5-Diketopyrarolidin,  Malonylhydraiin  CO.CHj.CO.NH.NH,  Gel,  aus 
Malonestersäure  mit  Hydrazin  (B.  28,  R-  159);  i-Phenyl-3,5-diketopyrftzolidin, 
Mairmylpkettylhydratin,  F.  192°,  aus  Malonestersäurepheaylhydrazid  (B.  2S, 
1506],  aus  Malonsäureester,  Phenylhydrazin  und  Natriumaethylat  (B.  S9, 
2282),  oder  durch  Einwirkung  von  PQg  auf  ein  Gemisch  von  Malonsäure 
und  Acetylphenylhydrazin  (B.  44,  3568)  gewonnen,  ist  wahrscheinlich  als 
Phenyloxypyrazolon  aufzufassen;  mit  POCl^  liefert  es  bei  gelinder 
Temperatur  1 -Phenyl-3-chlorpyraiolon,  F.  144",  und  erst  bei  130": 
Fhenyldichlorpyrazol  (S.  772;  B.  31.  3003).  i-Pbenyl-4,4-dimeth^'3,5-diketO' 
pyraxoUdin,  F.  176°,  aus  Dimetbylmalonsäure,  Acetylphenylhydrazin  und 
PCI,  (B.  41,  3865)- 

2.  Indazole. 

Wie  den  Pyrrolen  die  Benzopyrrole  oder  Indole,  so  entsprechen 
den  Pyrazolen  Benzopyrazole  oder  Indazole. 

^  giebt  zwei  isomere  Reihen  von  N ■  alk ylirten  Indazolen,  die 
einen  bilden  sich  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  Indazol  und 
dessen  Homologe;  die  anderen,  Isindazole  genannt,  durch  Synthese  aus 
orthosubstituirten  a-AJkylphenylhydrazinen,  haben  daher  den  Alkylrest 
an  dem  dem  Benzolkem  benachbarten  N-Atom;  folglich  muss  in  den 
isomeren  n-AikylindazoIen  der  Alkylrest  an  dem  zweiten  (ß-)  N-Atom 
stehen;  diese  beiden  Gruppen  von  Benzopyrazolen  leiten  sich  daher 
von  den  Formeln  I  und  II  ab;  die  Stammkörper  selber  sind  vielleicht 
als  desmotrop  zu  betrachten. 

Eine  dritte  desmotrope  Formel  (III)  lässt  sich  construiren  durch 
t  Ringazosubstitution  t  (vgl.  S.  765)  in  dem  IndoUnin,  der  desmottopen  Indol- 
formel;  von  dieser  Formel  III  leiten  sich  die  Indiazonoxime  (S.  78Ö)  und 
wahrscheinlich  die  Diazoindazole  (S.  788)  ab. 

I.                                                                     IL  III. 

C«"*4"5'VH(ß)  od.C,H.<^^>NH,  C,H.<^>N,  CH.^^^VN 

Indazol                                [Isindazol]  [Indiazen] 

Blghttr-Aniehnti,  Ots>d.  Cbemlr.  II.   11.  Aufl.  50 


Indazole  entstellen  i.  aus  den  o-HydrazjnzimmtsäureD  (5.  407)  duicb 
Erhitzen  (E.  Fischer  u.  Tafel,  A.  227,  303}: 

/CH=CH.COOH  /CHv 

C.H^Qjj-NH,  *  CeH*<j;,   >NH(  +  CH.COOH) 

o-Hydrazinzimmtsäure  IndazoL 

Es  ist  bemerkenswert,  dass  sich  bei  dieser  Reaction  nicht  ein  lactamartiees 
Anhydrid  der  Hydrazinzimmtsäure  bildet;  dieses  würde  einen  siebengliediigen 
beterocychschen  Ring  enthalten.  Durch  gelinde  Oxydation  von  o-Hydnuin- 
zimmtsiure  bildet  sich  Indazolessigsäure  (s.  u.). 

2.  o-Hydrazinbenzo£3äure  giebt  beim  Erhitzen  mit  POCIj  unter  Dmct 
T-Chlorindazo),  daa  durch  Zink  und  Salzsäure  zu  Indazol  rednciit  vird 
(B.  85,  231s): 

c.h^h'Si,'-  |c.h,Onh]  -*c,h4^V-c.h4%h. 

inphenylglyoxylsäntM 

4.  Durch  Reduction  von  o  -  Nitrobenzylanilinen  (S.  346)  entstdten 
n-Phenylindazole  (B.  24,  961 ;  27,  3899): 

.  C.H4">NC,Ht. 

5  a.  Femer  entstehen  Indazole  durch  geeignete  Zersetzung  von  in  Ortho- 
Stellung  metbylirten  Diazobenzolen  (R  26,  2349;  A.  MS,  289): 

^'"*xN,OH   '■ "  ^•"<N_>^"   " '^•"*\NlN.NHC,H, 

o-ToIuoldiazohydrat  Indazol  Toluol-o-diazotoluid. 

Nach  dieser  Methode  sind  eine  grössere  Anzahl  im  Benzolkem  sub- 
stituirter  Indazole  gewonnen  worden;  das  Diazohydrat  ans  o-Toluidin  giebt 
beim  Verkochen  in  saurer  Lösung  nur  o-Kreaol,  in  neutraler  Lösung  neben 
wenig  Indazol  T-Toluolazoindazol;  substituirte  Benzolazoindazole  entstehen 
hauptsächlich  bei  der  Zersetzung  o-methylirter  Diazobenzole  in  stark  alka- 
lischer Lösung,  indem  die  gebildeten  Indazole  mit  noch  nnzersetzter  Diazo- 
lösung  kuppeln.  Glatt  reagiren  unter  Indazolbildung  nur  die  Diazokörper 
aus  nitrirten  o-Methylan ihnen,  welche  zum  Teil  schon  beim  Verkochen  in 
mineralsaurer  Lösung,  zum  Teil  beim  Behandeln  in  Eisessig  die  Induole 
in  guter  Ausbeute  liefern  (B.  57,  2556)-  Diazotirt  man  o-amidirte  Beni- 
aldoxime,  so  entstehen  sog,  Indiazonoxime,  welche  durch  Wasser  oder 
Alkali  leicht  zu  o-Azidobenzaldehyden  isomerisirt  werden  (B.  31,  1309): 


C«H, 


X:H:N0H 


/C/NOH 


'\NjOH  •    »XN/N 

o-Diazobenzaldoxim  Indiazonoxim,  F.  t6o'>      o-Azidobenzaldehyd. 

5  b.  In  recht  glatter  Reaction  entstehen  Indazole  aus  den  Nitroso- 
verbindungen aeyljrter  o -Methylaniline  beim  Erwärmen  in  BenzollÖsung 
(B.  41,  660) : 


Indazol. 

Isindazole  entstehen  i.  aus  o,a- Alkylhydrazin zimmtsaure 
Alkylhydrazinacetophenonen : 

2.  Aus  o-Amido-aldoximen  oder  -ketoximen   durch  Einwi 
Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  (B.  26»  1903;  29,  1261): 

^  TT  /CH:NOH   {CH,CO),o  ,    ^  „  /CH===v^ 

3.  Aus  dem   Phenylhydrazon  des  o,p-Dinitrophenylglyoxyl 
'^tsteht  Nitroindazol-a-phenyl-T-carbonsaureester  (B.  22,  319): 

Eigenschaften:  Indazole  sind  meist  krystallinische,  schwa< 
Substanzen ;  die  Bz-Nitroindazole  büden  auch  mit  Metallen  Salze  (E 
Gegen  Oxydationsmittel  sind  sie  ziemlich  bestandig;  ß-Phenylin 
durch  Chromsaure  zu  Azobenzolcarbonsaüre  gespalten.  Hydropn 
den  sich  nur  schwierig.  Die  freie'  Imidgruppe  ist  leicht  alky 
acylirbar;  mit  Diazobenzolen  kuppelt  Indazol  und  die  Bz>su 
Indazole  zu  Benzolazoindazolen;  mit  Benzaldehyd  zu  Benzylidei 
CeH5CH(C7H5N2)8.  Die  Isindazole  gleichen  im  Allgemeinen  den 
Die  Substituenten  des  Pyrazolrings  werden,  von  dem  am  Benzc 
henden  Stickstoff  ausgehend,  mit  Iz-  a-,  ß-,  f-,  die  des  Benzol 
Bz-  I-,  2->  3-,  4-  bezeichnet. 

Indazol  C7HeN2,  F.  146^9  Kp.  270^  entsteht  aus  seiner  d 
(S.  7 SS),  aus  o-Hydrazinzimmtsaure,  aus  Chlorindazol,  aus  Benzc 
nitrosamin,  aus  o-Diazotoluolchlorid  mit  Natronlauge  (S.  786),  s 
durch   Diazotiren   von   o-Amidobenzaldehyd    (B.  25,   1754).     ß-C 

(N-\ 
C6H4|attP>NOH,   f.  139®,  starke   Säure,   aus  o-Azidobenzaldoxin 

durch  Kochen  mit  Natronlauge,  wird  durch  Zink  und  Salzsäure  2 
reducirt  (B.  85,  1891),  ß-BenzyUndazol  C7H5N2.CH2CeH5,  F.  73<>,  av 
ß-benzylindazol  durch  Reduction  (B.  35,  2318).  Mit  N02Na  gieb 
Nitrosoindazol  C7H5N2.NO,  F.  740. 

Bz-i-Methyl-y  -3-Methyl-  und  -1,3-Dimethylindazol,   F.  I38<', 
I34<>,  entstehen  aus  den  Xylidinen  und  aus  Mesidin  nach  Method 
5  b  (A.  305,  308,  363;  B.  41,  666).     T-Methylindazol  C7He(CH,)N2, 
Kp.  281®,   aus  o-Hydrazinacetophenon,  giebt  mit  Acetylchlorid   ß 
T-methylindazol   C7H4(CH8)N2.COCH8,   F.  72®   (B.  24,  2380), 
methyl:    ß,T-Dimethylindazol   C7H6(CHs)N2.CH3,    F.  80O.     ß-Phei 
C7H5N2.C6H6,   F.  840,    Kp.  345®,   aus   Nitrobenzylanilin   (S.  786); 

auch  aus  Benzolazo-o-benzylalkohol  CeH4|QiT   qtt*  durch  Erhitzen 

giebt  o-Azobenzylmethylaether:  (C7H5N2)C6H4CH20CH8,  o-Hydra 
dehydacetal:  (C7H5Na)CeH4CHO  (C.  1904  I,  176;  II,  661).  ß-Phen 
wird  durch  CrOg  zu  Azobenzolcarbonsaüre  oxydirt;  es  liefert  c 
methylat,  F.  188®  (B.  24,  3058;  27,  48).  t - Phenylindazol , 
(116®),  entsteht  aus  o-Diazobenzophenon  durch  Reduction;  bei  An 
von  Natriumsulfit  entsteht  dabei  zunächst  ein  sauerstoffhaltige] 
C18H10N2O,  F.  1260,  welcher  vielleicht  ein  ß-Oxy-T-phenylindazol 
durch  weitere  Reduction  das  Phenylindazol  liefert  (B.  20,  1265). 
2-,  3-  und  4-Nitroinda«)l  N02CeH3{CN2H2),  F.  1870,   18 1»,  208»  u 
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fällt  beim  Erhitzen  in  Indazol  nnd  COf.  T-It>dazoleuigs£ure  CtH,N,.CH, 
COiH,  F.  169°  u.  Zers.,  entsteht  durch  gelinde  Oxydation  von  o-Hydrazin- 
zimmtsäure  und  giebt  beim  Erhitzen  T-Methylindazol  und  COg. 

(i,T-Dimethylisinda20l  C,H4<^^|^^'j)>N,  F.  36»,  wird  durch  Eeduction: 
von  Nitioso-O'aethylaimdoacetophenon  erhalten;  Iz-a-Acetylisindazol  CiH^N^. 
COCH»,  Iz-a,T-Acetylmethyl-  und  a,T-Acetylphenylisindazol,  F.  130"  und  185*, 
entstehen  nach  Btldungsweise  1  (S.  787)  aus  o-Amido-benzaldoxim,  -aceto- 
phenouoxim  und  -bcnzopheaonoxim  und  weiden  durch  Alkali  wieder  zu 
diesen  Oximen  aufgespalten  (B,  29,  1255).  a-Aethyl-T-isindazolessigs&ure 
C,H4N2(C,Hi){CHj.COOH),  F.  132O,   aus   Nitroso-o-aethylamidozimmtsäure, 

Hydroindazolderivatfl!  ß-Phenyldihydroind«©!  C,H,<^')>NC^,. 
F.  1380,  wird  durch  Rednction  von  Phenylindazol  mit  Na  und  Alkohol, 
Bz-Nitro-a-phenyldihydroindasol-T-carbonsfture,  F.  235*,  durch  Reduction  von 
Phenylnitroindazolcarbonsäure  (A.  264,  149)  gewonnen. 

Femer  entstehen  wahrscheinlich  als  Benzo-  und  Naphtodihydro- 
pyrazole  aufzufassende  Producte  durch  Vereinigung  von  Chinonen  mit  Di- 
azomethan:  Aus  Benzochinon  und  Diazomethan  wird  eine  sehr  beständige 
Substanz  von  wahischeinlich  folgender  Formel:  N<(^JJ)<:,H«Oj<^J^'>N  er- 
halten. o-Naphtochinon  und  Naphtazarin  (S.  644)  geben:  C,oH.Oj{^^lJ 
und  C,aH4(OH)iO,j^)^N;  das  Triacetylderivat  des  letzteren  Körpers 
giebt  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  Pyrtuol-4,$-dtcarbonsdure  (S.  777). 
Aehnliche  Producte  erhält  man  auch  aus  Diazomethan  mit  Trinitrobenzol 
und  Pikrinsäure  (B.  sa,  2293;  SS,  627]. 

Indazolon  oder  Benzopyrazolon  ist  das  innere  Anhydrid  oder  Lactazam 
der  o-Hydrazinbenzo€säure  C»H«^jjy^NH  (S.  303)  (A.  213,  333;  vgl,  J,  pr. 
Ch.  [z]  •«,  94)-  a-Phenylindazolon  C,HiONg(C,Hj).  F.  209»,  aus  o-Amino- 
benzoylphenylhydrazid  mit  N^Ot  (R  S2,  782).  Nitro -lz,ß-phenylindazolon 
aus  Nitrophenylhydrazidobenzoeester  (B.  S0,  iico). 

Hierher  gehören  feiner  die  aus  Cycloketon-p-carbonsäureestern, 
wie  Ketopentamethylen-  und  Ketohexamethylen-2-carbonsäureester  (S.  21, 
455],  Camphocarbonsäurecster  (5.  513),  mit  Phenylhydrazin  entstehenden 
dicyclischen  Pyrazolonderivate,  wie: 

CH,.CH,.CH.CO\  /:H,.CH.C0^  ™  „     ^  „    /C.CO- \^^„. 

CH,.CH,.C=N_>^^"»'  ^"<CH,.C=N_>^'='"»'  ^»""<C.N(C^,)>™' 
ähnlich  entsteht  aus  Campheroxalester  mit  Phenylhydrazin  Phenylcampho- 
pyrazolcarbonester  (vgl.  B.  S2,  1987;  C.  1897  II,  123;  A.  S17,  27). 

Benzodipyrazolone    sind    das    Hezahydrobenzodipyrazolon 
NH<^^C,H4<^^^'pNH,  F.  257»,  aus  Succinylbernsteinaäureester  und  Hy- 
drazin,   und   Dicarbobenzobis-n-phenylpjrrazolon  (COOHjjCji    i^jj^NCaHsja 
aus  Hydrochinontctracarbonsäureester  und  Phenylhydrazin  (Am.  Ch.  J.  12, 379). 

8.  boxazol-  oder  Fiin[a]iDonaioignippe:  fl^„L-^~^0- 

Isoxazol  ist  das  dein  Pyrazol  oder  PyirQ[a]inonazol  entsprechende 
Azol  des  Furfurans;  Furo[i}^nonazol.  Gemäss  der  ähnlichen  Stmctui 
haben    die   Isoxazole    ähnliche   Bildungsweisen  wie  die   Pyrazole:   wie 


^go  Isoxazolgruppe. 

letztere  aus  den  Hydrazonen  von  ß-Diketoverbindungen,  so  entstehen 
i.  die  Isoxazole  aus  den  Monoximen  von  ß-Diketonen  und  ß-Keton- 
aldehyden  oder  Oxymethylenketonen  durch  Wasserabspaltung  (Claisen, 
B.  24,  3906) : 

G^rig.C — Cri2 — CO.C5H5  C$xl5C— CH=CCgri5 

l^-OH  "  Ä i 

Benzoylacetophenonmonoxim  aif-DiphenylisoxazoL 

2.  Isoxazol  und  a-Alkylisoxazole  entstehen  aus  a-Acetylenaldehyden 
tnit  Hydroxylamin  (B.  9%,  3665;  44,  1161;  C.  1904  II,  187): 

CHO         NHg  CH:N->s^         CH=NOH  CH=N v^ 

C=CH  "^  ÖH  "^  CH:CH/^ '       CICC^H,  ^  CH:C(C«H5)/^ ' 

ebenso  geben  a-Acetylenketone  mit  Hydroxylamin  o,Y-disubstituirte  Isoxazole 
(C.  1904  1,43;  n,  710). 

Ueber  Bildung  von  Isoxazolen  aus  Nitroparaffinen  durch  Einwirkimg 
von  Alkali  vgl.  B.  24»  R.  767. 

Eigenschaften:  Die  Isoxazole  sind  wie  die  Pyrazole  schwache  Basen. 
Während  die  a,T-disubstituirten  Isoxazole  gegen  Alkali  sehr  bestandig  sind, 
werden  die  Isoxazole  mit  freier  t-Stellung  durch  alkohol.  Alkali  schon  in 
der  Kälte  zu  ß-Ketonitrilen  umgelagert: 


N:CH.CH:CH.O  — ►  NjC.CHa.CHO,     N:CH.CH:C(C«H5).0  -^  N:C.CHa.COC«Hs 
Isoxazol  Cyanacetaldehyd     a-Phenylisoxazol       Benzoylacetonitril; 

Isoxazole  mit  besetzter  T-»   aber  freier  a-Stellung  werden  beim  Erwärmen 
mit  alkohol.  Kali  in  Carbonsäuren  und  Nitrile  gespalt^i  (B.  36,  3672): 


N:C(CH3).CH:CH.O ►  NICCH,  +  CH,.COOH. 

Ueber  Ringspaltungen  durch  Reduction  s.  B.  24,  3912. 

Isoxazol  CjHsNO,  Kp.  9  50,  Di4  1,0843,  leicht  bewegüche  Flüssigkeit 
mit  Pyridingeruch,  giebt  mit  PtCl4  und  mit  CdClfi  krystallinische  Verbin- 
dungen (R  36,  3665).  o-  und  T-Methylisoxazol  (CH3)C8H2NO,  Kp.  122» 
,und  118®,  entstehen  nebeneinander  aus  Oxymethylenaceton  und  NHsOH; 
a-Methylisoxazol  auch  aus  Tetrolaldehyd  bez.  dessen  Acetal  mit  Hydrox>'l- 
amin  (B.  44,  1161).  Ringspaltungen  s.  oben.  a,ß,T-Triniethylisoxazol,  F.  3,5^ 
Kp.  248®,  aus  Methylacetylacetonoxim,  sowie  aus  Nitroaethan  durch  Alkali 
(J.  eh.  Soc.  1861,  410).  a-Phenylisoxazol,  F.  23®,  Kp.  247®,  entsteht  aus 
Phenylpropiolaldoxim  mit  kalter  Natronlauge  und  wird  durch  Natrium- 
aethylatlösung  in  Phenacylcyanid  umgelagert;  es  entsteht  femer  neben 
dem  isomeren  T-Phenylisoxazol  aus  Oxymethylenacetophenon  mit  NHfOH 
(B.  36,  3673).  o,T-Phenylmethylisoxazol,  F.  68»,  Kp.19  125«,  aus  Benzoyl 
aceton  oder  Phenylacetylacetylen  (C.  1904  I,  43 ;  daselbst  Homologe)  giebt 
beim  Erhitzen  mit  alkohol.  NHs  3,5-Phenylmethylpyrazol  (S.  771). 

ß-Nitroisoxazol  (NOajCjHgNO,  F.  46— 47«,  aus  Nitromalondialdehyd 
{Bd.  I)  mit  I  Mol.  Hydroxylamin,  wird  schon  durch  Wasser  zum  Cyan- 
nitroacetaldehyd  aufgespalten  (C.  1903  I,  958).  T-Phcnyl-ß-nitroisoxazol 
(C«H6)(N02)CsHNO,  F.  116®,  entsteht  aus  Zimmtaldehyd  mit  nitrosen 
Gasen,  wird  durch  alkohol.  Kali  gespalten  unter  Bildung  von  Benzonitril 
und  Nitroessigester,  giebt  durch  Reduction  mit  Al-amalgam  T-Phenyl-ß- 
aminoisoxazol,  Kp.12  lyg^  (A.  828,  245).  T-Nitro-a,T-diphen7l-ß-nitroisoza2ol, 
F.  199®,  aus  Benzalacetophenon  mit  NgOs  etc.  (A.  328,  224). 


uren:  Ihr«  Ester  entstehen  aus  den  Oximen  von 

(CH,)CO.CH,.C{COOR):N.OH -*  (CH,)<!::CH.C{COOR):N.Ö 

Acetonoxalesteroxim  o-Methyl^xazol-r-carbonsäureest«r. 

a-Methrlisouzol-T-carhonsaure  CH,(C,HNO)COOH,  F.  176*,  und  r-Me- 
thylisoxazol-o -carbonsäure,  F.  211";  ihre  Ester  entstehen  nebeneinander  aus 
Acetonoxalester  und  NH^OH.  Die  freien  Sauren  können  nicht  in  COg  und 
Isoxazole  gespalten  werden,  sondern  lersetien  sich  vollkominen  beim  Er- 
hitzen (B.  21,  3908). 

a-Methyli«oxa«>l-p,T-dicarbonsiure  CH,{CNO)(COOH),,  F.  183°  u.  Zers., 
wird  in  Form  des  Diaethylesters,  F.  5?",  durch  Einwirkung  rauchender 
Salpetersäure  auf  Mono-  oder  Diacetbemsteinsäureester  erhalten  (B.  42, 
1869). 

Bisisoxazole  entstehen  aus  Oxalyldiketonen  mit  Hydroxylamin: 


CH,.CO.CH,.CO.CO,CHa.CO.CH,  -►  Ö.NK;(CH,).CH.-C-C:CH.C(CH,):N.Ö 
Oxalyldiaceton  Bis-T-methylisoxazoL 

Als  Zwischenproduct  tritt  dabei  Acetonyl-T-methylisoxaEolyl- 
keton  auf,  das  auch  durch  Condensation  von  T'Methylisoxazol-a-carbon- 
.Säureester  mit  Aceton  gewonnen  wird  (B.  24,  3910). 

IsoxawlODe:  I&toderivate  des  hypothetischen  Dibydroisoxazols  oder 
Isoxazolins  sind  die  Isoxazolone,  welche  den  Pyrazolonen  oder  Lactazamen 
entsprechen  und  daher  auch  als  Lactatone  oder  Lacloxim»  aufgefasst  werden 
können;  sie  entstehen  aus  den  Oximen  der  ß-Ketonsäureester  durch  Alkohol- 
abspaltung (B.  24,  140;  S«,  1159;  A.  2<t.  33;  C.  1909  II,  1461): 


H0.N=C(CH,).CHr-COOR ►  Ö.N=C(CH,)-CHr-<!^ 

Als  Oxime  von  Isoxazolonderivaten  werden  'auch  eine  Reihe  von 
Substanzen  betrachtet,  welche  aus  Glyoxal,  Methylglyoxal,  Fhenylglyoxal  u.  a. 
(bez.  deren  Oximen)  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  er- 
halten worden  (vgl  B.  S*.  1287). 

Aehnlicb  wie  für  die   Pyrazolone  (S.  777)  können  für  die  Isoxazolone 
verschiedene  Formulirungen  in  Betracht  kommen: 
,   CH^ 
■CH= 

Die  Isoxazolone  haben  ausgesprochen  sauren  Character;  sie  zersetzen 
Erdalkalicarbon ate  in  der  Kälte  und  bilden  Salze  nicht  nur  mit  Metallen, 
sondern  auch  mit  Ammoniak  und  primären  Aminen.  ~  Die  ZuSEtmioensetzung 
dieser  Salze  ist  wechselnd  (s.  u.).  Die  aus  den  Silbersalzen  mit  JCHj,  oder 
aus  den  Isoxazolonen  mit  Diazomethan  entstehenden  Methyl  isoxazolone 
geben  bei  der  Destillation  mit  Aetzkali  Methylamin ;  sie  scheinen  daher  die 
Methyigruppe  am  Stickstoff  zu  enthalten  und  sich  von  der  obigen  Formel  II 
abzuleiten  (A.  2M,  37;  C.  191 1  I,  1366). 

T-Hethyl-a-isouiolon  C«HjNO„  F.  170",  aus  Acetessigesteroxim.  Ba- 
Salz  (C8HT0,N«).Ba+  i'/iHiO;  Atamoniaksalz  (CgHjO.NijNH^.Methyl- 
ester  {CaHjO.NsJCHj  (A.  296,  46).  Durch  Condensation  von  Acetessigester- 
oxim bei  Gegenwart  von  Diazobenzolsalzen  entsteht  das  Phenylhydrazon 
des  T-Methyl-ß-ketoisoxazolons  (CtH.NO.jiNNHCgHj,  F.  192".  Durch 
Condensation  von  Acetessigesteroxim  bei  Gegenwart  von  Ketonen  oder  Al- 
dehyden entstehen  Verbindungen  wie:  Isopropyliden-  und  Benzylidenmethyl- 
I  {C4H,N0,):C(CHi)„    F.   121»,  und  (CiH,NOj):CHCbH„   F.  141» 


(B.  M.  1337}'  isomtroiomethrlisoxazoloa  vgl.  B.  28.  3093;  3*.  1342-  Als 
ein  Abkömmling  des  bisher  unbekannten  einfachsten  Isoxazolons  ist  die 
sog.  BActftfulminuTsiure,  Isowirosoisoxatolonoxim  O.N:CH.C(:N0H).C:N0H, 
verpufft  bei  106°,  zu  betrachten.  Sie  entsteht  durch  freiwillige  Polymeii- 
sation  der  Knallsäure.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  rascher  durcb 
Einwirkung  von  Alkalien  wird  sie  in  die  Cyanisonitrosoacethydroxamsäure 
CN.C(:XOH).C<:NOH)OH  umgelagert  (B.  it.  1346).  Amidoisonitrosoisoxuok«! 
ÖJJ:C(NH,).C(:NOH).CO,  F.  160«  u.  Zers..  s.  A.  $97.  83. 

T-Phenfl-a-isozuoIon  C,HtNO„  F.  152O;  Ag-Salz  C,H.NOtAg.  Anilin- 
saIzC,H,NOi.NHjCeHs,F.iii»;MethylesterC^,NO,.CH3,  F.78«.  Durch 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und  Alkali  werden  2  alkaliunlösliche  Bea- 
EOylester  des  Fhenylüoxazolons,  F.  161*  und  115°,  eihalten  (B.  M,  1614]. 
Benzylidenphenylisoxazolon,  F.  191*  (C.  1908  I.  1702).  ß.T-Dimeth^- 
isoxazolon,  F.  i24<',  TiP-Methylaethylisoxazolon,  F.  50»  (A.  2tC.  56),  -r.f-Ve- 
thylbenzylisoxazolon,  F.  106"  (B.  M>  1161).  T-Phenyl-a-imidoisozaxoloii 
Ö-N-C{C,H,)-CHj-C:(NH),  F.  iii",  entsteht  aus  Cyanacetophenoo  C.H,. 
CO.CHj.CN  oder  Benzoacetodinitril  und  Hydioxylianin  (B.  3g,  1095;  J.  pr. 
Ch.  [2]  4?,  1 24).  T-Phenyl-a-ben«>yl-P-iK»«olon  6.NK;(C.H(),CO.CH.COC,H,. 
F.  175",  entsteht  aus  BenzoyUormoin  (S.  607)  und  HydroxyUmin  (B.  tl, 
3468;  vgl  B.  U,  1290). 

a-Isoxa«>lon-p-carbonsftureester  Ö.N:CH.CH(CO»C,Hg)CO  entsteht  ans 
Aethoxymethylenmalonsäureester  sowie  ans  Dicarboxyglutaconsäureester  mit 
Hydroxylamin  und  liefert  beim  Erhitzen  seines  Silbersalzea  mit  Jodmethyl 
unter  Verschiebung  eines  H -Atoms  nnd  der  doppelten  Bindung  ein  N-Me- 
thylderivat  Ö.N(CH,).CH:C(CO,CbHs)CO  (A.  2»7,  81;  B.  St,  1480). 

4.  Indoxazen-  oder  Benzlsoxazolgruppe. 

Indoxazene  oder  Benzisoxazole  entstehen  aus  den  Oximen  von  o-Ha- 
logen-  od^  o-Nitrobenzophenonen  mit  Alkali  und  aus  o-:AniidobenzopbuKHi 
mit  salpetriger  Säure  (S.  547  und  B.  3S,  1498;  21,  1657)  (vgl.  Bildnngs- 
weise  3  der  Isindazole  S.787); 

,C(C^»)=NOH  ,C(C.Hi) 

C,H/  +  KOH  -  C,H.<    \^N       +  NO«K  +  H,0. 

Das  einfachste  Indoxazen,  welches  sich  aus  o-Brom-  oder  o-Nitro- 
benzaldoxim  bilden  sollte,  scheint  nicht  beständig  zu  sein,  sondern  sich 
sofort  in  Salicylnitril  umzulagern  {vgl.  Isoxazole  S.  790)  (B.  2C,  1253).  Ab 
ein  isomeres  Benz-M-isoxazol  kann  das  Anthranil  (S.  294)  aufgefasst 
werden  entsprechend  den  Formeln  C,H*<^")0  oder  C,Ht<jj**^;  vgL 
auch  Benzisoxazolon  CjHt^j^^  (S.  293), 

PhenyIindoxazenC,,HiNOt,  F.84<',  Kp.331 — 336",  liefert  mit  rauchender 
Salpetersäure  ein  Dinitroderivat.  Durch  Redudion  mit  Na  und  Alkohol 
wird  es  gespalten  zu  o-Phenobenzylamin  C,H«<^y*'^«^**'^"»,  mit  HJ  und 
Phosphor  zu  o-BenzoylphenoI  (B.  28,  R.  604;  2t.  R.  330).  Weitere  Indo- 
xazenderivate  s.  B.  27,  1452;  28,  1872,  R.  290.     Phenyldihydrobenz-M->M- 


,CH:rC,H, 

xazol  C^H.x^^^^O       •  F-  nö",  entsteht  durch  Reduction  von  o-Nitrobeiuo- 
phenoQ  mit  Al-amalgam  (B.  39,  2512). 

Ueber  Camphoisoxazol  CgHn<^  j!_q_)>N  vgl  C.  1897  II,  123.  Anthion> 
isoxazol    (^__Q  H   Ö  Anüiradiisojcarol  j^.^        ^  jj   q  s.  B.  48,  3251. 

Die  folgenden  Gruppen  der  b-MonazoIe  des  Pyrrols,  Thiophens 
und  Furfurans:  die  Glyoxaline,  Thiazole  und  Oxazole,  können  auch 
als  cyclische  Amidin-,  Imidoaether-  und  Thioimidoaether  von  Carbon^ 
säuren  aufgefasst  werden,  eine  Beziehung,  die  sich  in  den  Bildungs- 
weisen dieser  Körperklassen  zu  erkennen  giebt.  Durch  Reduction  können 
diese  Verbindungen  im  allgemeinen -nicht  in  hydrirte  Basen  übergeführt 
werden,  sondern  sie  bleiben  unverändert  oder  werden  gespalten  (vgl. 
B.  2»,  2381). 

6.  Glyoxaline,  Imidaiole  oder  P]rno[b]moiuuole:  ^  ~      ^NH. 

Das  Glyoxalin  oder  Imidazol  ist  metamer  mit  dem  Pyrazol;  es 
kann  wie  dieses  als  Ring-azosubstitutionsproduct  des  Pyrrols  aufge- 
fasst und  demgemäss  als  Pyrro\h'\monazol  bezeichnet  werden.  Andrer- 
seits karm  man  die  Glyoxahne,  ebenso  wie  die  ringbomologen  Pyrimi- 
dine  (s.  d.),  als  cydische  Amidine  auffassen.  Ein  physiologisch  wichtiges 
Derivat  des  Glyoxalins  ist  das  Histidin  (5,797),  ^i"  weitverbreitetes 
Ei  weissspalt  ungsproduct , 

Geschichte:  Entdeckt  wurde  das  Glyoxalin  von  Debus  1856  ala 
Einwirkimgsproduct  von  NHi  auf  Glyoxal,  eine  Reaction,  die  Radzis- 
zewski  i88z  aufklärte  und  auf  andere  Diketone  ausdehnte.  Die  von 
Wallach  1876  aus  Dialkyloximidchloriden  dargestellten  eigentümlichen 
Basen,  Oxaline,  erwiesen  sich  später  ebenfalls  als  Glyoxaline.  1882  stellte 
Japp  besonders  auf  Grund  der  Erkenntnis  der  Beziehungen  zwischen  Lo- 
phinen  und  Glyoxalinen,  die  beute  allgemein  angenommene  Constitutions- 
formel  für  Glyoxalin  auf,  die  durch  neuere  Synthesen  von  Wo  h  1  und 
Marckwaldt  and  von  Bamberger  bestätigt  wurde. 

Glyoxaline  bilden  sich  1.  durch  Condensation  von  Glyaxal  und  an- 
deren o-Diketo Verbindungen  mit  NHj  und  Aldehyden  (B.  15,  2706): 

R.CO  E.C-N=. 

Bei  der  Einwirkung  von  NHg  auf  Glyoxal  allein  bildet  sich  schon 
Glyoxalin,  was  auf  teUweiser  Spaltung  des  Glyoxals  in  Formaldehyd  und 
Ameisensäure  beruht. 

Verwandt  mit  dieser  Reaction  ist  auch  die  Bildung  von  Glyoxalinen 
aus  1,2-Diketonen  und  Aminen  der  Formel  RCHi.NHi;  aus  Benzil  mit 
Benzylamin  entsteht  Tripkenyl-n-befuylglyoxaiin,  mit  Aethylamin  Diphenyl- 
ti-melhyl-n-aethylgtyoxalin  (B.  26,  E.  302). 

2.  Aus    Carbonsäureamidhien    mit    a  -  Halogenketonen    oder    a-Keton- 


alkoholea  (B.  34>  637;  29,  R.  673);  vgl.  die  Bildung3weisen  der  Ouzok 
und  Thiazole  (S.  803,  806): 

yNH      COC,H. ^  .N— CC,H( 

Analog  erhält  man  aus  den  durch  Umsetzung  von  a-Aminoacetalm 
oder  a-Aminoketonen  mit  Rhodanwasserstoffsäure  entstehenden  Acetaljl- 
und  Acetonyltbiohamstoffen  und  ähnlichen  Körpern  durch  innere  Omdeo- 
sation  Mercaptane  von  Glyoxalinen,  die  durch  Oxydation  unter  Abspaltung 
von  SO^Ht  Glyoxaline  liefern  (B.  22,  1353;  25,  2354;  21,  2204;  Sl,  iizo): 

CH,CO     N^^^„     CH,CO     HN^^^„     CH.C— N=,  ^  ^„     CH.C— N=  ^^ 
I     +     ^CSH  ■*■       '  I  >C.SH  ■*■         11  >C.SH  *         11  /H 

CH,-NHt  CH,-NH^  CH-NH^  CH-NH 

3.  Aus  AUcylimidcblorideu  der  Oxalsäure  entstehen  in  cigentümlicbei 
Reaction  Chlorsubstitutioosproducte  von  Glyoxalinen,  die  durch  Reductioc 
Glyoxaline  geben  (A.  214,  278): 

Dimethvl-       CCI=NCH,     _hc[  .    CCl-N/CH,    p^Uor-n-methyl- 
oxünidchforid    (Lci=NCH,  *  (!h-N^"  glyoxalin. 

4,  Hydrobenzamid  (S.  252)  und  ähnlich  zusammengesetzte  aromaüsche 
Aminderivate  lagern  sich  beim  Erhitzen  in  Triaryldihydroglyoxalinc  um. 
die  leicht  unter  Abspaltung  von  2H  TriarylglyoxaUne  liefern: 

C.H..CH=N  _  _  <:-H'™-™>cc.H.  -.  ^"-f^^ycCE, 

C,Hs.CH=N  CHj-CH — W  C.Hj.C— N^ 

Hydrobenzamid  Amaxin  Lophin. 

5,  Theoretisch  wichtig  ist  die  Bildungsweise  der  GlyoxalindicaiboD- 
säure  aus  Benzoglyoxalin  oder  Benzimidazol  (S.  800)  durch  Oxydation  nüt 
MnO^K  (A.  27S,  339): 

CHrfH-C-N  ^   COOH.C-N 

CH=CH-C-NH^  COOH.C-NH^ 

6.  Einige   Imidazole   sind   aus  den   entsprechenden   Oxazolen   (S.  S04)      , 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  gewonnen  worden  (B.  29,  2098). 

Eigenschaften:  Die  Glyoxaline  sind  stärker  basisch  als  die  isomeren      1 
Pyrazole  (B.  39,  1831);  der  Imidwasseratoff  kann  durch  Metalle,  vorzüglich      ! 
Silber,    sowie    mittelst    Jodalkyl    durch    Alkyle    ersetzt    werden;    die  ter- 
tiären Basen  addiren  energisch  Halogenalkyle,  und  zwar  an  das  noch  lucbt      1 
alkylirte   N-Atom;   denn   diese   Halogenalkylate  werden   durch    Kocbeo 
mit    Kalilauge    unter    Bildung    zweier    primärer    Amine    gespalten,   z.  B.: 

SnIcIhI^b^"  ^  mS.,  '"■  "•  "«"■  *'"  ^''"*"°  '*'" 

sich  n-Alkylglyoxaline  um,  indem  der  Alkylrest  an  das  zwischen  dea 
beiden  N-Gliedem  befindliche  (ji)  C-Atom  wandert  Acidylgruppen  sind 
nur  schwierig  einzuführen  und  werden  leicht  abgespalten;  Benzoylchlorid 
und  Natronlauge  oder  Pyridin  bewirken  beim  Glyoxalin  und  den  einfacheren 
Glyoxalinen  mit  freier  Imidgruppe  (B.  34,  932;  35,  2448)  eigentümlicher 
Weise  schon  bei  o"  Spaltung  in  Carbonsäuren  und  ZHbenzoyldiamine: 

5"~ScH  +  3C,H,.COCl  + 2NaOH  =  ^"~™-^*^*"' +2Naa+HC0,H 
CH-NH^  CH-NH-COC^Hj 

Glyoxalin  Dibenzoyldiamidoaethylen. 


Gegen  Keductionsmittel  sind  die  Glyoxaline  sehr  beständig,  auch  durch 
Chromsäure  werden  sie  nur  schwierig  angegriffen  (vgL  B.  SS,  2448),  ener- 
^scher  wirkt  AInO«K;  Wasserstoffsuperoxyd  bildet  Oxamine.  Mit  aroma- 
tischen Diazoköipem  kuppein  die  Glyoxaline  mit  freier  Imidgruppe  (B.  S7, 
699).     Aehnlich  vertialten  sich  die  Purinbasen  (Bd.  I),  welche  einen  con- 

densirten  Glyoxalinring  Si-CHC— N^*^'^  enthalten. 

Die   Stellar^  der   Substituenten   im  Glyoxalin  wird  folgendermaassen 
(a)  HC — N=^ 
bezeichnet:  11  /CH  (m);  die  fi-AIkvlderivate  benennt  man  auch, 

da  sie  hauptsächlich  aus  Glyoxal  mit  NH«  und  Aldehyden  gewonnen  wer- 
den, je  nach  dem  zur  Synthese  angewandten  Aldehyd  als  Glyoxalaethyiitt, 
Glyoxaipropylin  o.  s.  w.  Die  Wasserstoffatome  in  a-  und  ß-Stellung  in  den 
Glyoxatinen  mit  freier  Imidgruppe  sind  gleichwertig,  was  durch  folgende 

EC — N 
Formulinmg  für  die  Alkylglyoxaline;      H       H^H  zum  Ausdruck  gebracht 

werden  kann  (vgl.  a,ß-Methylphenylglyoxalin  S.  796). 

Glyoialln,  ImldaiOl  C,H«Ht,  F.  90O,  Kp.  261;  entsteht  neben  Giycosin 

(wahiacheinlich  K^lrozaUn    jVjj n^^'^N— CH  vgl  B.  S«,  E.  431)  aus 

Glyoxal  und  NHi,  besser  unter  Zusatz  von  Formaldehyd  (A.  S77,  336], 
femer  ans  Imidazolyl-p-mercaptan,  sowie  aus  seiner  Dicarbonsäure  (s.  o,), 
ist  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser;  die  mit  Alkali  versetzten  Lö- 
sungen phosphoreaciren  an  der  Luft  (vgl.  Lophin).  Es  bildet  Salze  mit 
allen  Säuren  ausser  Kohlensäure ;  Silbemitrat  fült  Glyoxaii-nsilber  CfH^NgAg, 
Jodmethyl  bildet  n-Meth;lglyozaItn  CjH.NgCH,,  F.  — ö»,  Kp.  199°,  D,  1,0363, 
welches  auch  aus  Dimethyloximidchlorid  nach  Bildungsweise  3.  [S.  794) 
entsteht  Ein  Abkfimmling  des  n-Methylglyoxalins  ist  sehr  wahrscheinlich 
das  Alkaloid  Pilocarpin  (a.  d.).  n-Phenylglyoxalin  CjH.Ns.C.Hs,  F.  13», 
Kp.  276",   entsteht  aus  seinem  Mercaptan   nach   Bildungsweise  z.  (5.  794). 

M-Methylglyoxalin,  Glyoxataethylin,  Paraglyoxalmelhylin  C,H,(CHa)Ng, 
F.  137",  Kp.  267°,  wird  durch  Umlagerung  von  n-Methylglyoxalin  (s.  o.) 
oder  aus  Glyoial,  Acetaldehyd  und  NHj  gewonnen;  mit  Jodaethyl  bildet 
es  n-Methyl-n-aethylglyoxalin  CjH»(CHs)Ns.C,Hs,  Kp.  zij",  das  auch  aus 
Diaethyloximidchlorid  entsteht  und  dem  Atropin  (s.  d.)  ähnliche  physio- 
logische Wirkungen  zeigt.  fi-Aethylglyoxalin,  Glyoxaipropylin  C3H,{CiHg)Nt, 
F.  8o»,  Kp.  2Ö8». 

o-  (oder  p-)Methrlglyoxalin  C,H,(CHs)Ng,  F.  560,  Kp.  263O,  aus  »einem 
Mercaptan  nach  BUdungsweise  2,  (S.  794)  (B.  26,  2204) ;  von  physiologischem 
Interesse  ist  die  Bildung  des  u-Methylglyoxalins  durch  Einwirkung  von 
Zinkhydroxyd -Acomoniak  auf  Traubenzucker  und  andere  Hexosen  und  Pcn- 
tosen  (B.  88,  1166;  40,  799).  Bei  der  Methylirung  des  Methylglyoxalins  mit 
Dimethylsulfat  und  Alkali  entstehen  nebeneinander  n.o-  und  n,p-Dimethyl- 
glyoxalin,  Kp.  1990  und  224O: 

CH,0-N,  CH.C    N=,  CH,C.N{CHj). 

II    H  >CH  1-  |i  ^CH  und  ||  >CHi 

HC-N^  HC.N{CH,)/  HC-N=^ 

das  Methylglyoxalin  verhält  sich  demnach  bei  der  Methylirung  wie  ein  Ge- 
misch von  a-  und  ß-Methylglyoxalin  (C.  1910  II,  1480). 

o,p,u-Trimethylglyoxalin  Cj(CHi)iNiH,  F.  183*,  Kp.  271»,  aus  Diacetyl, 
NH,  und  Aldehyd.    a-PhemylclyoxaUn,  F.  129",  aus  Phenylglyoxal,  NHj  und 


Q,ß-Gl70zaluidicaibons&ure  C,H,(COOH),Ni  äus  Dioxy Weinsäure,  NH, 
und  Formaldehyd  (A.  eh.  ph.  [6]  24,  525)  und  durch.  Oxydation  von  BeazO' 
glyoxalia  gewonnen  (A.  878,  339).  zerfällt  beim  Erhitzen  glatt  in  CO»  und 
Olyoxalio.  , 

.  «<  »j.      n  ^,        ,  j        .-  ^„/NH-C.CH..CH(NHi)COtH 

I-HisUdln,  ^-Glyoxaltn-ü-amtdoproptonsre  ^^\if__c,iT    '        ^       ^'      * 

<C.  1904  II,  1289),  blättrige  Krystalle,  F.  253"  u,  Zers.,  [al^,<,  —39,74",  wurde 
zueist  1896  von  A.  Kossei  unter  den  Spaltungsproducten  des  Protamius 
Sturin  aufgefunden  (B.  21,  R.  3Ö0)  und  entsteht  bei  der  Hydrolyse  zahl- 
reicher Proteine.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  geht  das  Hist- 
idin  in  die  $-Glyoxalin-a-oxypropionsäure  CsH,Nj.CH,.CH{OH)COeH 
+  HgO,  F.  204O  u.  Zers.,  über,  die  einerseits  zur  Glyoxalln-ß-essigsäure 
C3HsNg.CHjCOiH+ HjO,  F.  220»  u.  Zers,,  Glyoxalin-p-carbonsäure 
C,H,N(.COjH,  F.  286"  u.  Zers,,  und  endlich  zum  Glyoxalin  selbst  abgebaut 
werden  kann  [C.  1907  II,  1084),  andererseits  durch  Reduction  mit  Jodwasser- 
stoffsäure und  Phosphor  die  Glyoxalin-ß-propionaure  C,H,N,.CHt.CH,COiH, 
F.  309",  liefert  Letztere  Säure  lässt  sich  synthetisch  durch  Condensation 
der  Glyoxylpropionsäure  CHO.CO.CHi.CHj.COgH  (Bd.  I)  mit  Ammoniak 
lind  Formaldehyd  nach  Methode  i  (S.  793)  aufbauen  (C.  1905  II,  830);  ihr 
Azid  kann  nach  der  Curtius'schen  Methode  in  das  ß-Glyoxalinaethylamin 
CsH»N,.CH,.CH»NH»,  Pikrat,  F.  234«  u.  Zers.,  umgewandelt  werden  (B.  II, 
3691),  das  auch  aus  dem  Histidin  durch  Erhitzen  für  sich  oder  besser  mit 
conc.  HCl  auf  270'  (C.  1911  I,  1366),  sowie  auch  durch  bacteriellen  Abbau 
(C.  191  o  II,  35)  erhalten  wurde;  die  gleiche  Base  ist  auch  unter  den  Alka- 
loiden  des  Mutterkorns  aufgefunden  worden  (C.  191 1  1,493);  ^'i^  weitere 
Synthese  des  p-Glyoxalinaethylamins  s.  C.  191 1  II,  30. 

Aufbau  des  Histidins  (C.  1911  11,760):  o- (P-)ChlormethylglyoxaUn 
(i)  aus  a-  (ß-)Oxymethylglyoxalin  (S.  796)  und  PCIj,  liefert  mit  Natrium- 
chlormalonester  a-  (p-)GIyoxalinchlonnalonester  (2),  der  beim  Verseifen 
o-  (p-)Glyoxahnchlorpropionsäure  (3)  giebt;  diese  setzt  sich  mit  NHj  zum 
[d-l-l]-Histidin  (4)  um,  das  mittelst  Weinsäure  m  die  activen  Componenten 
zerlegt  werden  kann: 

(I)  (2)  (3)  (4) 

CH-N^  CH-N.  CH-Nv^  CH-N^ 

C-NhA"  -*  C-NH^'^"  -►  C-NH>^"  -*  C-NH/*^" 

CH,a  CHi.CCI(COjE)b       CHa.CHCl.COiH       CHi.CH(NHi).COaH 

Hydroglyoxalliw:  Glyoxaline  können  nicht  zu  Hydroderivaten  reducirt 
werden.  Dihydroglyoxaline  oder  Glyoxalidine  entstehen  i.  aus  Aci- 
dylderivaten  des  Aethylendiamins  und  seiner  Homologen: 

CH^NH.COCH,  CH,— N.      p  „  ,  .  p  „  p^Om 

CH,-NH.COC4l5  *  cH^NH>^-^''"'*+^»"»^°°">- 

2.  Dihydroglyoxaline  sind  wahrscheinlich  auch  die  aus  Allylacetamid 
und  Allylbenzamid  mit  Chlorhydraten  aromatischer  Basen  entstehenden 
Substanzen  (B.  28,  1665): 

C.H.C/""-?«'        +NH.C.H.  *  C.H.«f^ f 

^O       CHtCH,  •N(C,H»)-CH.CHs 

Allylbenzamid  o-Methy  I-  fi,  n-diphenylgly  oxaUd  in . 

M-Methylglyoxalidin,  Lysidi»  C^HgN,  =  eH^^NH/^*^"»'  *■  '°S°'  ^P' 
195  — 1980,  entsteht   durch   Erhitzen   von   Aethylendiaminchlorhydrat   mit 


\ 


Natriumacetat:  es  bildet  ein  sehr  Itieht  lösliches  Harnsäuresali  (B.  27, 3951). 
Aehnlich  verhalten  sich  die  homologen  Glyoxalidine  wie  fi—Aeth;!-,  M'PtD" 
pylglyoxalidin,  ^.ß-Dimethyl-  und  M.ß-Hetbrlaethylglyoxalidin  (B.  28,  1173, 
1 176).  Durch  Benzoylchlorid  nnd  Alkali  wird  das  Methylglyoxalidis  zu 
Acetdibienzoylaethylendiamin  aufgespalten  (B.  28,  3068). 

M-Phenylglyoxalidin,  AethyUnbfmamidin  C,Ht(CaHi)Ni,  F.  loi^  entsteht 
auch  aus  Aethylen d iamin  und  Thiobenzamid  (B.  2S,  2135). 

o.ßiii-Triphenyldihjdrogljoxalin,  Amarin  Ct]^H|gN|,  F.  133"  (wasserfin), 
entsteht  durch  Umlagerung  von  Hydrobenzamid.  Mit  Halogenalkylen  liefert 
es  Dialkylamaroniumcbloride,  welche  durch  Alkalien  zu  Dipbenyl- 
aethylendiaminderivaten  aufgespalten  werden,  deren  Chlorhydrate  beim  Er- 
hitzen die  Amaroniunibasen  regeneriren: 

C,H,CH-N=^  C,HsCH-N(CiH7a)^^^       ^C,H,CH-NHC,Ht 

CeHjCH-NH/^  ■  '*C,HsCH-N(C7H,)— ^^•^'>C.HsCH-N(CtH,)COC^b= 
ähnlich  verläuft  die  Einwirkung  von  Benaoylchlorid  auf  Amarin.  Beira  Er- 
hitzen von  Amarin  mit  Natriumaethylat  auf  150 — 160"  oder  von  Amarin- 
chlorhydrat  auf  340^  entsteht  ein  isomeres  Isoamarin,  F.  198^,  das  auch 
synthetisch  aus  rac.-Dibenzoyldiphenylaethylend iamin  (S.  589)  erhalten  wiid, 
zum  Amarin  im  Verhältnis  der  Traubensäure  zur  Mesoweinsäure  steht  und 
in  optisch  active  Componenten  gespalten  worden  ist  (C.  i9Cx>  I,  soi,  1224). 
Durch  Oxydation  bildet  das  Amarin:  Lophin  (S.  796).  Analc^  zusammen- 
gesetzt ist  das  Furfurin  oder  Trif  uryldihydroglyoxalin  (S.  713). 

Bisglyoxalidin  (CiHgN^)!,  F.  290—300°,  ist  das  CondensationsinodiKt 
von  Rübe  an  Wasserstoff  mit  Aethylendiamin  (B.  Zi,  1846); 


KB,.C3— C3.NH,  +  2NB,.CH,.CHi.!fH,  —*-  NH— CH,— CH.— S=C— C=N— CH,— CH,— SH. 

Tetrahydroglyoxalidine,  wie  Triphenyltetrahydroglyoxalin,  F.  i37*> 
wurden  aus  Aetbylendianilin  mit  Aldehyden  erhalten  (B.  81,732): 

Zu  den  Keto-,  Thio-  und  Imidosubstdtutionsproducten  von  Hydio- 
glyoxaünen   gehören   eine   Reihe  cyclischer   Harnstoff-,    Thioharastoff-  und        I 
Guanidinderivate,  die  grösstenteils  schon  bei  den  FettkSrpem  beschnebeo       j 
worden  sind: 

I.  Ketoglyoxalidine,  ImidazoloneoderUreineentstehenausa-lJK- 
Idoketoverbindungen  durch  innere  Condensation:  M-Imida2oloa  r'H— NH^*^' 

F.  105",  entsteht  aus  Acetalylharnstoff  a,!  *  nh/*"*^  ^^^^'  ^"  7^''  ^'' 
schtedene  Ureine  wurden  aus  Benzoin  und  Benzil  mit  Harnstoffen  erhalten 
(vgL  B.  26,  23S7  ;  27,  1083,  1 144,  2203 ;  Gaz.  chim.  Ital.  1«,  573  ;  A.  SM,  IS^). 
a,ß-Diphenyl-ti-imidazolon,  F.  324°,  s.  A.  S39,  249.  n-Imidazolone  wie  M- 
Methyl-a-imidazolon,  F.  141°,  entstehen  durch  Condensation  von  Imido- 
aethem  mit  a-Amidofettsäureestem  (J.  pr.  Ch.  [3]  7S,  93 ;  82,  50): 
^NH        ROCO  yN— CO 

■""»■^NQR+HjN.CH,  '    ^"»^NH-CH," 

Aus  Acetylendicarbonsäureester  mit  2  Mol.  Benzamidin  entsteht  das 
sog.  Glyoxalinrot  ''"""^h  CO^''''''^CO^h"''  "^btarote  Krystalle  <C.  1900 
II.  92). 


2.  Keto-  und  ThiotetrabydroglyoKaline  sind  die  cyclischen  AL- 
kylenhamstoffe  und  -thiobamstoffe,  wie  Aethylenkamstoff  und  'thioharnstoff 
u.  a.  (Bd.  I). 

3.  Diketo-  und  Imidoketotetrahydroglyoxaline  sind  die  Hy- 
dantolne  nnd  Glycocyamidine,  wie  Hydantoitt,  Kreatinin  u.  a.  (Bd.  I).  Be- 
merkenswert ist  hier  femer  das  sog.  Vinylidenozanilid  i__^Jp'„ ''yC;CHj, 
F.  209",  und  dessen  Homologe,  welche  duich  Coudensation  von  Oxanilid 
mit  Essigsäureanhydiid  und  Natriumacetat  bez.  den  bomologen  Säuren  ent- 
stehen (B.  SS,  613). 

4.  Triketo-  nnd  Imidodiketotetrahydroglyoxaliae  sind:  Oxalyl- 
hamslolf  oder  Farabansäure  (Bd.  I)   und  das  Oxalylguaniäin  (B.  2C,  255z). 

6.  BeoEoylglyoxaliiie  oder  Benzimldazole. 

Die  Benzimidazole,  auch  cyclische  Amidine,  Anhydrobasen  und 
Aldehydine  genannt,  enthalten  den  Glyoxalin-  oder  LnidazoIrJng  in 
Vereinigung  mit  einem  Benzolring: 

CH=CH-C— N^ 

CH=CH-C-NH/^ 

Ihre  nahen  Beziehungen  zum  Glyoxalin  erhellen  besonders  daraus, 
dass  Benzimidazol  durch  Oxydation  in  Glyoxalindicaibonsäure  über- 
geführt wird  (S.  797). 

Bildungsweisen:  l.  Durch  Condensation  von  o-Phenylendiaminen 
mit  Carbonsäuren,  bez.  deren  Anhydriden,  Chloriden  oder  Amiden,  unter 
Austritt  von  HgO  (Lajlenburg,  B.  8,  677;  11,  826),  als  Zwischenproducte 
entstehen  dabei  Acidylverbindungen : 

C.H.<3™*  +  CH.COOH    — >   C,H,<gg;_*^0™»   — ^   C.H,<™>C.CH. 
o-Pbenylendiamin  Acetyl-o-phenylendiamin  iJ-MethythenzimidazoL 

Auch  Diacidyl-o-phenylendiamine  geben  Benzimidazole  (B.  23,  1876; 
25,  1992);  wie  einbasische  reagiren  auch  die  Anhydride  zweibasischer  Car- 
bonsäuren, z.  B.  entsteht  aus  Bemsteinaäureanhydrid  und  o-Phenylendiamin 
BenHmidazol-]x-ptopionsätire  (B.  27,  2773),  aus  Phtaisäureanhydrid  und  o- 
Phenylendiamin  tx-Phfnylbennmidatol-o-earbonsäure  (A.  347,  116).  Wie  die 
o-Phenylendiamine  reagiren  auch  o-Naphtylendiamine  u.  a.  K. 

2.  Femer  entstehen  Benzimidazole  durch  Seduction  acidylirter  o-Ni- 
traniline,  wobei  sich  ebenfalls  als  Zwischenproducte  acidylirte  o-Phenylen- 
diamine  bilden  (Hobrecker,  B.  5,  920): 

P  „  /NH.CO.CH,  ^    fr  TT  /NH.CO.CHjT    ^  f.  „  /NHv-  p„ 

3.  N-alkylirte  Benzimidazole  entstehen  bei  Einwirkung  von  Aldehyden 
auf  O'Diamine  {Aldehydine  von  Ladenburg,  B.  11,  590).  Das  wahrschein- 
lich zunächst  auftretende  Dialkyliden-o-diamin  lagert  sich  dabei  schleich  in 
das  n-alkylirte  Imidazol  um  (B.  2f,  1585);  als  Nebenproduct  bildet  sich 
das  nicht  alkylirte  Imidazol  aus  der  Monalkyliden Verbindung: 

P  „  /N:CHCH,^p  H  /N-  \rrH   -C  H  /N:CHCH.    f,  „  /N=x„p„ 


\ 


goo  Benzimidazple. 

Auch  monalkylirte  o-Diamine  liefern  Benzimidazole  (B.  25,  2826).  Ueber 
EinwirkuBg.  von  Formaldehyd  auf  o-Phenylendiamin  s.  B.  32,  245. 

4.  M'Phenylbenzimidazol  entsteht  aus  Benzyliden-o-amidophenylhydrazon 
beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  (B.  4i,  909): 

Eigenschaften:  Die  Benzimidazole  verhalten  sich  den  GlyoxalineD 
sehr  ähnlich  (S.  794);  indessen  treten  die  basischen  Eigenschaften  hinter 
den  sauren  der  Imidgruppe  einigermassen  zurück:  die  Benzimidazole 
sind'  meist  schon  in  wässrigen  Alkalien  löslich.  Alkylreste  können  leicht, 
Säurereste  schwieriger  in  die  Imidgruppe  eingeführt  werden ;  die  n-alkylirten 
Imidazole  addiren  noch  Jodalkyl.  Die  Jodalkylate  werden  durch  Alkali 
unter  Atomwanderung  in  n,n-Dialkylbenzimidazolinole  umgewandelt; 
letztere  werden  durch  Kochen  mit  Natronlauge  in  o-Phcnylendialkylamine 
und  Ameisensäure  gespalten,  können  andererseits  aus  diesen  Componenten 
durch  Erhitzen  wieder  synthetisirt  werden: 

<^«H*^ScS! J>CH  -  C.H.<N(CH.)>c<Hjj  -  C.H.<SgCH.  ^  hCOOH. 

Diese  Spaltung  wird  durch  Nitrogruppen  im  Benzolkem  erleichtert, 
durch  Alkylsubstituenten  im  Benzol-  oder  Glyoxalinkem  erschwert  (J.  pr. 
Gh.  [2]  78,  419).  —  Benzoylchlorid  imd  Natronkiuge  spaltet,  ähnlich  wie  bei 
den  Glyoxalinen,  schon  bei  o^  den  Imidazolring  der  einfacheren  Benzimid- 
azole unter  Bildung  dibenzoylirter  o-Diamine  (vgl.  dagegen  B.  S7,  3116) 
Gegen  Reductions-  und  Oxydationsreagentien  sind  sie  ziemlich  beständig- 
Einige  Amidobenzimidazolderivate  liefern  Substantive  Bamnwollfarbstoffe 
(B.  26,  2760;  S2,  898;  87,  1070;  C.  1898  II,  342,  580),  worin  sie  den  ent- 
sprechenden Benzoxazolen   (S.  805)   und  Benzothiazolen   (S.  809)  gleichen. 

Die  Zahl  der  bekannt  gewordenen  Benzimidazole  ist  eine  grosse,  vgl 
Kühling:  Stickstoffhaltige  Orthocondensationsproducte  S.  177 — 210. 

BeiUdmidazol,    O'Phenylenformamidin    CeH4<^^^^H,    F.    167 «,   aus 

Ameisensäure  und  o-Phenylendiamin,  sowie  durch  Einwirkung  von  Chloro- 
form und  Kali  auf  o-Phenylendiamin  (B.  28,  R.  392)  gewonnen,  wird  durch 
Mn04K  zum  Teil  zu  Glyoxalindicarbonsäure  oxydirt.  n-Methylinüdazol, 
F.  61^,  am  besten  aus  n-Methyl-o-phenylendiamin;  Jodmet hylat  Cfii 
[N2(CHa)2j]CH,  F.  i44<^.  im-Methylbenzimidazol,  o-Phenylenacetamidin  CeH« 
(N2H)C.CH3,  F.  176®.  in-Phenylbenzimidazol,  Phenylenbenzamidin  C«H4(N2H) 
C.CeHö»  F.  291®,  entsteht  auch  durch  Umlagerung  von  o-Amidobenzophenon- 
oxim  (B.  24,  2386;  29f  R.  358).  Das  M-(o-Amidophenyl)benziniidazol  Cfli 
(N2H)CCeH4[2]NH2»   F.  211®,   giebt  mit  Ameisensäure   eine   Bisanhydro- 

Verbindung:    Methenylamidophenylbenzimidazol    x  „  jj'  *    *  {^h'    ^'  ^^^*' 

mit  salpetriger  Säure  entsteht  das  entsprechende  Azimid,  F.  208®  (B.  S2, 
1456).  Ueber  n-(o-,  m-  und  p-Aminophenyl)benzimidasol  und  deren  Um- 
setzungen vgl.  B.  84,  2953. 

Ki-Methyltolimidazol,  o-Toluylenacetamidin  CH8.CeH2(N2H)C.CHs,  F.  199°' 
aus  1,3,4-Toluylendiamin  mit  Eisessig  oder  Acetaldehyd;  aus  den  beiden 
Nitroaethyltoluidinen:  CH8[i]C«H8[3]N02[4]NHC2H5  und  CH,[i]C«H8[4]N0. 
[3]NHC2H6  erhält  man  nach  Bildungsweise  2.  (s.  o.)  2  isomere  n-Aethyl-M* 
methyltolimidazole,  F.  87 <>  und  93**,  die  jedoch  beim  Erhitzen  ihrer  Chlor- 
hydrate unter  Abspaltung  von  Chloraethyl  in  dasselbe  ji-Methyltolimidazol 
übergehen.     Mit  Jodmethyl  erhält  man  aus  dem  M-Methyltolimidazol  zwei 


CHiC.CH  :  C.K(CH»)\^ 
■^  \     Ce.C.CH:C.N^=^ 


isomere  n.^-Dimethyltolinudazole,  F.  123*  und  142*1,  die  auch  aus  den 
beiden  n-Metbyl-o-toluyleadiämiiien  mit  Eisessig  gewonnen  werden  und  bei 
der  weiteren  Einwirkung  von  Jodmethyl  in  dasselbe  Jodmettiylat, 
F.  221»,  übergehen  (J.  pr.  Ch.  [2]  7»,  424).  Folgendes  Schema  erläutert 
diese  Beziehungen: 

CHi  C.CH  :  C.S(C,S,)\„  „„  .  tH,C.CH  :  C.K(CH.)\ 

CH.CH:C.K===/^'^"''1-°'g'"    CH.C.CH :  C.[.\         r*-         ..  .  :» 

CH.C.CB  ;  C.K^=^  I 

ÖH.CH:C.K(C,H,1/    '       *~  *         ÜH.CH:C.N(CH,)/' 

Aehnlich  wie  die  a-  (oder  p-)  Alkylglyoxaline  (S.  795)  gehört  also  das 
M'Methyltolimidazol  zu  den  virtuell  tautomeren  Verbindungen  (vgl.  B.  S4, 
4202).  Mit  Silbemitrat  gtebt  das  |j-Methyltohmidazol  das  Silbersalz 
C7H,{CaHjK,Ag)  i  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  wird  der  Imidwasser- 
stoff  durch  Chlor  ersetzt,  das  sehr  leicht  seinen  Platz  mit  einem  Benzol- 
Wasserstoff atom  wechselt;  man  kann  diesen  Prozess  der  Chlorirung  fort- 
setzen, bis  alle  H-Atome  des  Benzolkems  durch  Chlor  ersetzt  sind  und 
erhält  schliessUch  n-Chlor-n-methyltrichlortolimida«>l  CH,.C,Cls(NiCl)C.CH,. 
n-Acetyl-ii-methyltolimidazol  C,H,(C,H,Nj.COCH»)  bildet  sich  aus 
dem  Silbersalz  mit  Acetylchlorid,  das  n-Benzoyldcrivat,  F.  92°,  aus  der 
Base  mit  Benzoylchlorid ;  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  giebt  dagegen 
Dibenzoyltoluylendiamin.  Mit  Benzaldehyd  condensirt  sich  das  fi-Methyl- 
tolimidazol  zu  Styryltolimidazol  C7H,(N,H)C.CH:CHCbHs,  mit  Phtal- 
säureanhydrid  zu  einem  Phtalon  (vgl.  Chinopbtalon),  welches  durch  Oxy- 
dation  mit  MnO«K  in    Tolimidiuol-\i-carbonsdure   CgH,Na.COOH   übergeht. 

1,2-Haphtimidazol  C,nH,(N,H)CH,  F.  174",  giebt  durch  Oxydation  mit 
Chromsäure  Benzimldazol-o-dicarbons&urc(COOH)i[i,2]C,H,(N,H)CH,  F.  251O 
(B.82, 1312).  n-Methyl-9,io-Phenanthrimida«)l,  Epiosin  (CeHt),C,(N,.CHi)CH, 
F.  195°,  entsteht  aus  9,10-Aminophenanthrol  (S.  659]  durch  Erhitzen  mit 
alkohol.  Methylaminlösung;  wirkt  physiologisch  ähnlich  wie  Morphin  (C.  1902 
1,  1302).  —  Ueber  polymere  Bendmidazole  s.  B.  2K.  2712, 

Benzylenbenzimidazol  ^  A    ^_k'    *.  F-  210",  entsteht  durch  Conden- 

sation  von  o-Phtalaldehyd  mit  o-Phenylendiamin.     Durch  vorsicEtige  Oxy- 

QQ N— C»Hi 

dationmitMnO(Kgehtesindaso-Benzoyleabenzimidazol^  a  A-ß,      ,  gelbe 

Nadeln,  F.  213",  das  Lactam  der  M-Phenylimidazol-o-carbonsäure, 
F.  206",  über,  das  auch  durch  Condensation  von  o  -  Phenylendiamin  mit 
Phtalsäureanbydrid  oder  o-Phtalaldehydsäure,  sowie  durch  Reduction  von 
o-Nitrophtalanil  erhalten  wird  (B.  42,  4287)- 

BistMOzimidazole  gewinnt  man  durch  Reduction  von  o-Nitrooxaniliden 
<A.  2tf,  257): 

P  „  /NH-CO-CO-NH\^  „         H  „  /ü=%j^_rj'H~--.r  h 

*"»"*\nOb  o,nA«"*  ^  c«"*\nh7^-Knh/-»"*- 

Benzobisimidazole  bilden  sich  aus  o-Diamidobenzimidazolen  mit  Car- 
bonsäuren {B.  22,  1652): 

CH,.C<5jjj>C,H,<JJg*  +  CH.COOH   ^   CH,.C=^jj>C,H^^C.CH,. 

Hydrirte  Benzimidazole,  Benzimidazoline  sind  nicht  mit  Sicher- 
heit bekannt;  nian  fasst  als  solche  die  aus  monalkylirten  o-Diaminen  nnd 
Aldehyden  gewonnenen  primären  Einwirkungsproducte  auf,  welche  leicht 
unter  H-Abgabe  in  Benzimidazole  übergehen  (B.  25,  2837)!  ähnlich  ver- 
halten sich  Condensationsproducte  des  Acetessigesters  mit  o-Toluylendiamin 
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(B,  ti,  606).  Aus  Dibenzolsulfon-o-pheDylendiamin  mit  Methylenjodid  entsteht 
femer  ein  DiböwolsuUonmethylen-o-phenylendiamin  C.H.<^{|qJ^^JJ)CH„ 
F.  148»  (B.  28,  R.  7S6). 

Als  Derivate  von  Hydrobenzimidazolen  kann  man  die  Substanzeo  auf- 
fassen, welche  durch  Reduction  mit  Schwefelammonium  oder  Zinn  und 
Salzsäure  aus  acidylirten  o-Nitranilinen  entstehen,  und  beim  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  Benzimidazole  liefern  (B.  iS,  3013): 

Oxbenzinudazol  CgH^^^  .  ^  j.  ,  F.  zio",  aus  o-Nitcoformanilid  mit 
{NH4)t5,  lagert  sich  unter  der  Einwirkung  verschiedener  Reagentien  leictat 
in  den  isomeren  o-Phenylenbarnstoff  (s.  u.)  um.  M-Methyloxbenzinüdut)!, 
F.  351°. 

Benzimidazolinole  entstehen  aus  den  Halogenalkylaten  der  n-Alkf1- 
benzimidazole  mit  wässrigen  Alkalien,  sowie  synthetisch  aus  o-PhenyleD- 
dialkylaminen  mit  Carbonsäuren ;  ihre  Rückspaltung  in  diese  Compon«nteo 
wurde  oben  (S.  800)  bereits  erörtert;  mit  HJ -Säure  regeneriren  sie  die  ]od- 
alkylate  der  n-Alkylbenzimidozole,  durch  Oxiydation  gehen  sie  sehr  leicbt 
in  die  beständigen  o-Phenylenhamstoffe  (5.  u.)  über:  n-DimethylbenzimM- 
azolinol  C,Hi(NCH,)jCH(OH),  F.  74",  wird  durch  Kochen  mit  Natronlaage 
in  Ameisensäure  und  o-Phenylendimethylamin  gespalten;  letzteres  giebt  mit 
Essigsäureanhydrid:  u,n-Trimcthylbenzimidazolinol  CjH4(NCHb)sC(0H)CH^ 
F.  164°.  m -Nitro -n-dimethylbenzimidazolinol,  F.  128°,  aus  dem  JodmethyUt 
mit  Soda  oder  Ammoniak,  wird  schon  durch  kalt«  Natronlauge  gespalttn- 
n-Phenyl-n-methylbenzimidazolinol,  F.  i68<*,  schwer  spaltbar.  Bz-i,j-Di- 
methylben«-n-dimethylimida«)Unol  {CH,)jCsHj(NCHa)gCH(OH),  F.  135°.  wirf 
erst  durch  Erhitzen  mit  alkohoL  Natronlauge  unter  Druck  gespalten  (6.  Hi 
936,  4202;  W.  3967;  J'  pr-  Ch.  [2]  7S,  419). 

Keto-,  Thio-  und  Imidobenzimidazoline  sind  die  cyclischen 
Phenylenhamstoffe,  -thiohamstoffe  und  -guanidine,  welche  aus  o-Diaminen 
mit  COCl,  und  CSCia  oder  CS»,  mit  Harnstoff  und  Thiohamstoff  oder 
Rhodanammonium,  mit  Pbenylsenföl  und  Carbodiphenylimid  entstehen  (v-gl. 
S.  117): 

■"«"'n^NH/-"'  '^'        icsci,)    '-■"*\NH,  <-e"i\igH,''-"-^^'   '^ 

In  mancher  Beziehung  verhalten  sich  diese  Körper  wie  Oxy-,  SuH- 
hydro-  und  Amidoderivate  von  Benzimidazolen,  und  lassen  daher  die  Wahl 
zwischen  beiden  Formeln: 

I.  C,H4<;^)C0,  {S,  NH)  ir.  C,H4<^^^C.0H,  {SH,  NH,). 

o-Phenyknhamstoff,  Benzimidatoton  CbH4(N,Hj)CO,  F.  308».  entsteht 
auch  aus  o-Amidophenylurethan  (B.  12,  1296;  SS,  1047;  J.  pr.  Ch.  [2]  H, 
323);  o-Toluylenharnstoff  C7Hs(NjH2)CO,  F.  290",  auch  aus  v^-Aetkoxy 
loHmidazol  CjHg(N2H}:C(OCaHB).  F.  163",  dem  Einwirkungsproduct  von 
Imidokohlensäureester  auf  o-Toluylendiarain,  durch  Verseifen.  n-Dimethyl- 
phenylenhamstoff  CoH4(NXHj)i,CO,  F.  1 10».  entsteht  durch  Oxydation  des 
n-Dimethylbenzimidazolinols  (s.  o.  und  B.  SS,  2187). 

o-Phenylensulfoharnstoff,  TkiobenHmidatolin  C,H4(N,H»)CS,  F.  398* 
u.  Zers-,    aus   Phenylendiaminrhodanid   {A.  221,  9;  288,  244)-     o-Phenylen- 


phenjlguanidin,  v-Anüidabentifttidatol  CaHt(CNtHiC«H{),  F.  i 
dipheitylimid  und  o-Phenylendiamin  (B.  2Si  3498). 


Die   Oxazole  oder  Furo-[b]-monazole  sind  isomer  mit  den  Isoxa- 
zolen  (Furo[a]mona£olen,  S.  789).    Oxazole  entstehen  i.  durch  Condensation 
von  a-Halogenlcetoneti  mit  Carbonsäureamiden  (B.  2t>  2576;  21,  2195): 
C.H.CO  ,   NH»x._„     ^    C,H,C— N^ 

mau  kann   annehmen,  dass  dabei  das  Keton  und  das  Amid  in  Hydroxyl- 
form  reagiren  (vgl  S.  767 ;  AUgemeine  Bildungsweisen  der  Azole). 

3.  Aus  acylirten  a-Aminoketonen  durch  Einwirkung  von  FClf  oder 
conc.  SO4H,  (B.  43,  1283;  C.  19101,658)  analog  der  Bildung  der  Furfu- 
lane  aas  i, 3 -Dicarbonyl Verbindungen  (S.  709): 

CH.CO         ^OCH,  od.  cH^ijojj  „o><:<:h. >•  cH.c— o>'^'^"'- 

3.  Aus  Benzoin  und  Säurenitrilen  mit  conc.  SO^Hg  (B.  2t,  R.  496): 

CH.CO         +N=rrH        ,.   C,H((>-N^  a,p-Diphenyl-M-methyl. 

CHsCHOH      ^^^"3  *■   c,H,e-oA^*^»  oxazol. 

4.  Aus  Mandelsäurenitril  und  Homologen  mit  Benzaldehyden  mittelst 
Salzsäuregas  (R  28,  2097): 

C,H,CHOH  ^  C,H,C— Os^  a.n-Diphenyl- 

C^N*  •    *  CH-N/^^«    »         oxazol.   . 

Aehnlich  entsteht  aus  Benzilsäure  und  Benzonitril  mit  conc.  Schwefel- 
säure: Tripbenjloxazolon,  F.  136»  (C.  1899  II,  252): 

"^■"■'"eOOH +  "=<=<=•"'   '  "^•"•'■§— °>CC.H,Triph.nylc,xa«.lon. 

Die  Oxazole  sind  schwache  Basen ;  die  niederen  Glieder  der  Reihe 
riechen  pyridinart^  und  sind  mit  Wasser  mischbar;  beim  Eindampfen  mit 
Salzsäure  werden  sie  in  Carbonsäuren  und  Amine  gespalten,  auch  durch 
Oxydations-  und  Reductionsmittel  wird  der  Oxazolring  bei  manchen  Ab- 
kömmlingen leicht  gesprengt,  andere  wieder  sind  beständiger.  Der  Stamm- 
körper der  Gruppe  ist  nicht  bekannt. 

P-Phenyloxazol  CjHs(C,Hs}NO,  F.  46",  Kp.  222»,  entsteht  aus  Form- 
amid  mit  Bromacetophenon ;  0-Phenyl-  und  a,B-Diphenyl-^-meth7loxazol, 
F.  45",  Kp.  242"  und  F.  44",  Kp.,.  192—195»,  s.  o.  a-Methyi-^-phenyloxazol, 
Kp.  240",  aus  Benzamid  und  Chloraceton,  geht  durch  alkohol.  NHj  in 
Phenylmethylglyoxaiin  über.  aiM-Dimethyloxazol,  Kp.  108**,  aus  Acetamid 
und  Chloraceton,  oder  aus  Acetaminoaceton  und  PCl^,  giebt  durch  Re- 
duction  a,ii-Dimethyloxazol>din  C,HiNO(CHs)g,  Kp.  159',  durch  Oxydation 
ti-Methyloxazol-a-carbonsfture  CgHNO(CH,)(COOH) ,  F.  2880  (B.  3«,  2254). 
a- Methyl- fj-phenyloxazol,  Kp.  255",  und  o-Phenyl-p-methyloxazol,  F.  59", 
Kp.  255°,  aus  Benzoylaminoaceton  bez.  Acetaminoacetophenon  nach  Bil- 
dungsweise 2.  - 

«>M-Diphenyloxazol,  F.  74",  Kp.  über  360",  aus  Benzamid  und  Phenyl- 
bromacetaldehyd  nach  Bildungsweise  i.,  aus  Benzoylaminoacetophenon  nach 
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Bildungsweise  2.,  tind  aus  Mandelsäurenitril  und  Beozaldehyd  nach  Bildui^- 
weise  4.,  neben  Beozalmandelsäureamid  (B.  29i  205),  wird  durcli  Oxydation 
mit  Chromsäure  zu  Phenylglyoxylbemamid  C.HjCO.CO.NH.COCgHj,  durch 
ReductioQ  mit  Natrium  und  Alkohol  zu  Banzylphenyloxaeihylamin  C|HjCH^ 
NH.CH,.CH(OH)C,Hs  gespalten.  Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  wird  es  in 
Diphenylimidazol  übergeführt.  Triphenyloxazol ,  Bentilam  (CgHjjjCjXO. 
F.  IIS",  entsteht  aus  Benzil  mit  conc.  Ammoniak  (B.  86,4137). 

Dihydrooxazole,  Oxazoline  entstehen  durch  Condensation  der 
ß-Halogenalkylamide  von  Carbonsäuren  mittelst  Alkali  (B.  22,  2220).  Beni- 
imidochloraethylaether  geht  schon  bei  gelindem  Erwärmen  in  das  Chlor- 
hydrat des  Phenyloxazolins  über,  letzteres  lagert  sich  aber  bei  100"  wdter 
in  Chkiraethylbenzamid  um  (B.  3£,  164); 

„/O— CH,        -HCl  ,    p  „  „/O.CH, 

^-Phenyloza2olin,  Kp.  243O,  wird  durch  Reduction  mit  Natrium  und 
Amjdalkohol  zu  Oxaethylbeniylamin  OHCHj.CHtNHCHgCflHj  gespalten 
(B.  29,  2382).  n-M«thyloxarolin,  Kp.  iio",  Pikrat,  F.  159»  (6.21,2502). 
ß,M-Dimethyloxasolin,  Kp.  118°,  aus  ß-Brompropylacetamid ;  ß-Hetbyt-M-pbe- 
nyloxazolin,  Kp,  244*,  entsteht  auch  aus  Allylbenzamid  CjHjCO.NH.CH.. 
CH:CH,  mit  SO^Hj   (B.  26,  284O;   S2,  967). 

Ab  Ketodihydrooxazole  oder  Oxazolone  sind  die  lactonartigen  An- 
hydride der  a-Benzoylamidofettsäuren  zu  betrachten,  z.  B.  CtHt.C-Cu3'HrH  ' 
vgl.  S.  276. 

Tetrahydrooxazole,  Oxazolidine:  Als  solche  werden  die  Conden- 
sationsproducte  von  Aldehyden  mit  Aminoalkoholen  aufgefasst  (B.  $4,  3434): 
HO.CH,   ^  /O— CH,. 

sie  bilden  destillirbare  Flüssigkeiten,  welche  sehr  leicht  durch  hydrolytische 
Spaltung  in  ihre  Componenten  zerlegt  werden:  n-MethyloxazoIidin,  Kp.  loo", 
^-Methyloxazolidin,  Kp.  141°,  n,^-Dimethyloxazolidin,  Kp.  109°  (vgL  oben 
a.M-Dimethyloxazolidin),  »i-PbenyhixazoIidin,  Kp.  234*. 

Amidooxazoline    oder    Imidotetrahydrooxazole    sind    die  sog. 

Alkylen-ijt-hamstoffe:  Aethyleo->|)-hanistoff,  t^-Amidocxaiolin  f^„'  „^KHi, 
Pikrat,  F.  158*,  Propylen-i|)-hamstoff,  ix-Amido-a-meihyloxazolin,  Pikrat. 
F.  186°,  entstehen  aus  ß-Bromaethyl-  und  -propylamin  mit  Kaliumcyanat 
o,p-Oiphenyl-M-amido]cazoliii,  F.  154',  ans  Diphenyloxaethylamin  {S.  588)  mit 
Kaliumcyanat  (B.  28,  1899}. 

Derivate  eines  Ketotetrahydrooxazols  entstehen  aus  Carbamin- 
P-halogenalkylestem  durch  HCl-Abspaltung  (C.  1911  I,  229),  Diketoderivate 
aus  den  Phenylurethaaen  von  Q-Oxysäureestern  (C.  1898  11,480;  1902  11,34-)- 

CO 0/'^^'^^  CO-O-/*^^-  CO O/™'^^  CO— 0    "^  ' 

8.  Beozoxazole. 

Aehnlich  der  Bildung  von  Benzimidazolen  aus  o-Phenylendiaminen 
entstehen  Benzoxazole  aus  o-Amidophenolen  durch  Erhitzen  mit  Car- 
bonsäuren bez.  deren  Abkömmlingen  (S.  198): 

^•"*^H    ■•■  CH,CO,H  -  CeH.<^)CCH,  +  2H,0. 


Die  Benzoxazole,  auch  Alkenylamidophenole  genannt,  sind  schwache 
Basen;  durch  Erwärmen  mit  Säuren  werden  sie  in  ihre  Componenten 
zerlegt.  Einige  Benzoxazolderivate  sind  Substantive  Baumwollfarbstoffe 
(B.  28,  1127;  32,  1427). 

Benzoxaxol,  Methenylamidophenol  C|H4^^^>CH,  F.  310,  Kp.  183O,  mit 
Wasserdampf  flüchtig,  entsteht  durch  Erhitzen  von  o-Amidophenol  mit 
Ameisensäure  bez.  Erhitzen  von  o-Formylaminophenol  auf  160 — 170^,  es 
wird  schon  durch  Kochen  mit  Wasser  wieder  zu  Formylaminophenol  ge- 
spalten; es  ist  dem  isomeren  Anthrauil  {S.  294)  ähnUch  (B.  SS,  2054);  beim 
Erhitzen  mit  CHjJ  liefert  es  ein  Jodmethylat,  F.  183"  u.  Zers.,  das  durch 
verd.  Salzsäure  unter  Bildung  von  n-Methyl-o-amidophenol  zerlegt  wird. 
^-Methylbenxoxazol,  Aelhenylamidophettoi ,  Kp.  201".  ^-Pbenjrlbenzoxazolf 
F.  103°,  wird  auch  durch  Reduction  von  Benzoyl-o-nitrophenol  erhalten 
(B.  f.  1526;  2t,  R.  358j  A.  21«,  384).  Li-Amidophenyftoluoxazol  CHi.C«H, 
(NOK:.C,H4NHb,  f.  188",  entsteht  durch  Reduction  von  p-Nitrobenzoyl-m- 
nitro-p-kresol  und  bildet  durch  Comhination  seiner  Diazo Verbindung  mit 
ß-Naphtol  u.  dergl.  carmoisiurote ,  säurebeständige  Substantive  Baumwoll- 
farbstoffe. 

Oxy-  und  Tfaioderivate  der  Benzoxazole  entstehen  aus  o-Amido- 
phenolen  mit  COCl,  oder  C1C0»R  und  CS,  oder  CSClj,  Amidoderivate 
aus  den  Thio-  oder  Oxyverbindungen  durch  Erhitzen  mit  Aminen.  Wie 
für  die  analogen  Ben zimidazol Verbindungen  (S.  802)  kommen  für  diese 
Substanzen  je  2  Formeln  in  Betracht: 

CsH4<^C.(0H).         C,H.<^C{SH).         C,H4<g)C(NH,) 

CBH4<gH>CO,  CeH4<gi^:S.  C^4<Si^NH 

(i-Oxybenzoxazol.         fi-Thiobenzoxazol,       ^-Amidobenzoxazol. 

Von  den  beiden  Formen  des  M-Oxybenzoxazols  leiten  sich  isomete 
Alkylverbindungen  ab,  die  man  als  Lacttm-  imd  LactamasÜxei  oder  O-  oder 
N-Alkylderivate  unterscheiden  kann ;  ähnliche  Verhältnisse  zeigen  sich  bei 
den  Amidoi>enzoxazolen. 

M'Oxybenzoxazol,  Catbonylamidophenol  CjHjNOj,  F.  137°,  entsteht  auch 
durch  Einwirkung  von  Thionylchlorid  auf  Salicylhydroxamsäure  (Beck- 
mann'sctie  Umlagening)  (C.  1907  I,  633);  es  ist  unlöslich  in  AlkaUen,  mit 
Jodaethyl  giebt  es  ein  n-Aethylderivat:  n-AethylbenzoXazolon  CbH4(ON. 
CsHa)CO,  F.  29O;  M-Aethoxybenzoxa«)l  CjHi(NO)COCaHj  entsteht  aus  Imido- 
kohlensäureaether  mit  o-Amidophenol  (B.  19,  2655);  n-Benzoylcarbonyl- 
amidophenol  C,H40jN(C0CaHj),  F.  174"  (C.  1898  I,  1277).  Ein  Dibrora- 
carbonylamidophenol  CgHiBTgfCOiNH),  F.  2550,  entsteht  aus  SaUcylsäure- 
amid  (S.  322)  mit  KOBr  (C.  1900  I,  256).  y-Thiobenzoxazol  CtHjNSO, 
F.  193 — 196",  löslich  in  Alkalien  und  Ammoniak,  entsteht  aus  HCl-Amido- 
phenol  mit  Kaliumxanthogenat,  femer  aus  o-Oxyazobenzol  mit  CS(  neben 
^-Anilidobe^zoxa2ol  C7HsNgO.(C«Hf),  F.  137",  das  sich  auch  aus  dem  Thio- 
benzoxazol  durch  Erhitzen  mit  Anilin  bildet.  ^-Amidobenzoxozol  C^'ü^iO, 
F.  130',  isomer  mit  o-Phenylenhamstoff  (S.  802),  entsteht  aus  o-Oxyphenyl- 
sulfohamstoff  durch  HtS-Abspaltung  mittetet  HgO. 


9.  Thlaiole  oder  Thio[b]inonaw)le:    /o\ch=CH^^' 

Wie  die  Oxazole  aus  Carbonsäureamiden,  so  entstehen  die  Thiaiole 
oder  Tkio-[h}-motutxoU  aus  den  Thioamiden  mit  a-Halogenaldehydo- 
und  -ketoverbindungen  (vgl.  S.  767): 

H,CC1       HSA"^"»  ^   HC-S^-^"» 

Cbloratdehyd  Tbiacetamid  jj-Methylthiazol. 

Der  Bildung  von  Thiophenen  ans  i, 3 -Dicarbonyl Verbindungen  (S.  7C9) 
analog  entstehen  Thiazole  aus  acylirten  a  •  Aminoketonen  durch  Erhitzen 
mit  Schwefelphosphor  (B.  IS,  1283): 

C„.S-™"-O.C„.^>^,,J->.CH.. 

Ferner  erhält  man  Thiazol  und  seine  Homologen  aus  ^-AmidothiaioleD 
(S.  807)  durch  salpetrige  Säure  und  Alkohol  wie  aus  den  Anilinen  die 
Benzolkohlenwasserstoff e . 

Verhalten:  Wie  das  Thiophen  vom  Benzol  kann  man  das  Thiaiol 
vom  Pyridin  (s.  d.)  ableiten,  indem  man  eine  CH=CH-Gruppe  durch  S  er- 
setzt denkt  {S.  716).  Die  TÜiazole  zeigen  dementsprechend  eine  ähnliche 
Uebereinstimmung  in  ihren  physikalischen  und  zum  Teil  auch  in  ibreo 
chemischen  Eigenschaften  mit  den  Pyridinen  wie  die  Thiophene  mit  den 
Benzolen.  Die  Thiazole  sind  tertiäre  Basen  und  bilden  mit  Jodalkyl  Ad- 
ditionsprodocte.   Gegen  Oxydationsmittel  sind  sie  im  allgemeinen  beständig. 

ThU»l  CjHjNS,  Kp.  117',  Geruch  wie  Pyridin,  entsteht  aus  ji-Amido- 
thiazol  mit  NjO,  und  Alkohol;  CjHjNS.HCLAuClj,  F.  248— 250"  u.  Zers.; 
C,HjNS.HgCl„  F.  202— 204». .  a-Methylthiazol  C,Hj(CH,)NS,  Kp.  232»,  aus 
der  Amidoverbindung, '  sowie  aus  Methyloxythiazol  durch  Zinkstaubdestil- 
lation (A.  2fiA,  279);  das  isomere  ^-Methylthiazol,  Kp.  128*,  Genich  «ie 
Picolin  (s.  d.),  entsteht  aus  Monochloracetaldehyd  und  Tbiacetamid.  a.u- 
EHmethylthiazol,  Kp.  153°,  aus  Chloraceton  und  Tbiacetamid,  sowie  aus 
Acetaminoaceton  und  P^Ss  (s.  o.),  wird  durch  Reduction  mit  Natrium  und 
Alkohol  zu  Aethylpropylamin  und  Schwefelwasserstoff  gespalten;  es  con- 
densirt  sich  ähnlich  den  a-methylirten  Pyridinen  mit  Formaldehyd  zu 
einem  »Alkin.  CgHNS(CH,){CHs.CHiOH)  (B.  27,  1009).  Trimethylthia»! 
Cj(CHa),NS,  Kp.  167",  a-Phenylthiazol,  F.  52^,  Kp.  273".  a-Phenyl-y-methyl- 
thiazol,  F.  81»,  a-Metbyl-^-phenylthiazal,  Kp.  283°,  und  ii,^'DiphenyftbiaKil, 
F.  104*,  aus  Acetaminoacetophenon,  Benzoylaminoaceton  und  Benzoylamioo- 
acetophenon  mit  PiSj.  Triphenylthiazol ,  F.  87",  aus  Thiobenzamid  und 
Btomdesoxybenzoin  oder  Desylbromid. 

Halogenthiazole  erhält  man  aus  Diazothiazolen  (s.  d.)  mit  cont'. 
Halogen  wasserstoffsäuren:  M-Chlorthiazol,  Kp.  145»,  m— Bromthiosol,  Kp-  1*1° 

^-Amidothiazole  entstehen  aus  a-Halogenketo Verbindungen  mitThio* 
hamstoffen  {Pseudo/orm): 

Mit  sym.  Dialkylthiohamstoffen  bilden  sich  Substanzen,  die  vom  Imido- 
thiazolin  abzuleiten  sind;  über  isomere  Monalkylamidothiazole  s.  A.  2f3i  no. 
—  Die  Amidothiazole  sind  den  Anilinen  ähnlich;  sie  können  in  Diazo- 


verbind ungen  und  über  diese  in  Halogenthiazole,  Thiazole,  Thiazolazofarb- 
stoffe  u.  s.  f.  übergeführt  werden- 

M-Amidothiazol  CsHi(NH|)NS,  F.  90^,  wird  aus  Dichloraether  und  Thio- 
hanistoff  dargestellt;  sein  Nitrat  giebt  mit  NjO,  Diazothiazolbydrat  C3H, 
(.N:NOH)NS,  das  mit  Resorcin,  Naphtol  u.  s.  w.  gelbe  bis  braune  Azofarb- 
stoffe  büdet  (A.  24C,  40).  Methyl- M-amidothia«il  C,H(CH,){NH,)NS,  F.  42», 
Kp.go— 4«  136",  aus  Chloraceton  niit  Thiobamstoff  oder  Rhodanammoniuni 
(B.  21.3127);   Ph*nyl-n-amidothiazol   C,H(C,H()(NH,)NS  aus  tu-Chloraceto- 

phenon  (A.  2»1,  14).    ß,n-Dimeth7l-|i-inethyliiiiidothiazolin  „„  r_fPcu^'^^*' 
F.  96",  entsteht  aus  Chloiaceton  und  sym.  Dimethyl thiobamstoff. 
Oxytbiazole  bilden  sieb  ans  a-Rhodanketonen  mit  Alkali: 

C,H(.CO         CjM^CO  H»N\^ 

HaC.SCN  *"       HiC S^^ 

Rbodanacetophenon  Carbaminothioacetophenon  a-Phenyl-^-oxjrthiazol, 

F.  204". 
p-Methyl-(J-M^thia«il   CjH(CH,)(OH)NS,   F.   106«,   entsteht  aus   seiner 
Carbonsäure   [s.  u.)    durch  COj-Absji^tung,   ferner   aus   Rhodanaceton   mit 
Alkalien  (A.  24»,  16;  250,  297;  B.  25,  3652). 

Mercaptothiazole  entstehen  durch  Eibitzen  von  n-Cblorketonen  mit 

dithiocarbaminsaurem Ammoniak: ß-Methyt-ki-meTcaptothiazolp„  «      ^)!CSH 
F.  90",  ß-Pbenylmercaptothiazol,  F.  168"  (B.  26,  604). 

Thi^zolcarbon säuren:  Ihre  Ester  entstehen  durch  Condensation 
von  Chloracetessi gester,  Chloroxalessigester  u.  dgl,  mit  Thioamiden: 

.    C0.R.CHC1       HS  ^CO.R.C-S  Kmethylthiazol- 

CH,.to  NH^      *  CH,.cf-N^        *  a-carbonsäureester. 

Ebenso  bilden  sich  die  Amido-,  Oxy-  und  Mercaptothiazolcar- 
bonsäuren  nach  ähnlichen  Reactionen  wie  die  Amido-,  Oxy-,  Mercapto- 
thiazole, wenn  man  statt  der  a-Halogen-  oder  a-Rhodanketone  die  ent- 
sprechenden Ketoncarbonsäurederivate  in  die  Reactionen  einführt. 

p-Methylthiazol-a-carbonsÄure  C,(CH,)  HKS  (COOK),  F.  257»;  ihr  Ester 
entsteht  aus  Amidomethylthiazolcarbonsäureester  (s.  u.)  durch  Ueberführucg 
in  Chlorthiazolcarbonsäureester  und  Reduction  des  letzteren.  ^-Methyl-a,ß- 
thiawldicarbonsaure  Ci{CHj)(COOH)iNS.  F.  169"  u.  Zere..  aus  Chloroxalessig- 
ester und  Thiacetamid.  y- Methyl- p-thiazylessigester  CjH(CHj)(CHj.COgR)NS, 
Kp.  239',  entsteht  aus  y-Bromacetessigester  und  Thiacetamid. 

M-Aniidothiazol-ß-carbonsSure,  Sulfuvinurs&ure  CjHSN(NHs)(COOH) 
<-f2H,0),  Zers.-P.  245",  entsteht  aus  Dibrombrenztraubensäure,  ihr  Ester, 
F.  173",  aus  Monobrombrenztraubensäureester  mit  Thiobamstoff  (A.  2tl,  25). 
M-Amidomethylthiazol-ß-carbonsäureester,  F.  175*,  ans  a-Cbloracetessigester 
und  Thiobamstoff,  Diazobvdrat,  F.  loo**  n.  Zers.,  p-Oxy-ß-methylthiazol- 
carbonsÄureesterCj(OH)(CH,)SN.COOCiH(,  F.  128»,  entsteht  aus  Q-Rhodan- 
acetessigester  (A.  2SB,  2S4.  298] ;  ^-Mercapto-ß-methylthiazolcarbonsäureester 
C3(SH){CHs)SN.COOC,H„  F.  141«,  aus  a-Cbloracetessigester  und  ditbioearb- 
aminsaurem  Ammoniak  (B.  26,  R.  604). 

Dibydrotbiazole  oder  Thiazoline  entstehen  synthetisch  aus  i.  Al- 
kylenbalogeniden  oder  ß-Halogenalkylaminen  und  Thioamiden  {B.  24,  783; 
2»,  2610): 

CH.NH.      NH^  CH,-NV 

CH.Br      ^  SH/^-^"'  *^   CH.-S/^'""»- 


2.  Durch    Einwirkung  von    PgSt  auf  Actiiyl-ß-t»oma]kylainide  (B  1%, 

1328): 

Die  Thiazoline  werden  viel  leichter  aufgespalten  als  die  Tbiazole.  ^- 
Methjltliiazolin,  Kp.  145**,  giebt  beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  ß-Amido- 
aethylmercaptan.  fi-nienylthiazolin,  Kp.  276'),  entsteht  aus  Benzoyl-ß-bniin- 
aethylamid  mit  FiS«,  sowie  aus  Amidothiazolin  (s.  u.)  beim  Behandeln  mit 
salpetriger  Säure  in  Benzol,  ähnlich  der  Diphenylbildung  ans  Diazobenzol 
und  Bräzol  (S.  132;  B.  Sl,  3833);  Uefert  bei  der  Oxydation  Benzoyltaoiia: 

eH:i>^'"'  -*  SlIraioCH.  <=■  "•  "»'•  "-M.thyl-.-W,«. 
azolin  CjH,(CHj)(C,Ht)NS,  Kp.  295»,  aus  p-Brompropyltolylamid  und  P,Si- 
Thiazolin-^-mercaptan  ru'— N^^^^'  ^'  ^°^°'  c"**^''*  ^"^  Bromaethylamin 
und  CSb  fB.  22,  1152),  sowie  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff 
auf  Aethylenimid  (S.  706) ;  wird  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  CO»,  H|S 
und  ß-Amidoaethylmercaptan  gespalten  (B.  Sl,  2836). 

Amidothiazoline  sind  die  bereits  früher  besprochenen  Alkylettderi- 
vate  des  Pseudosulfohamstoffs  (s.  Bd.  I),  welche  grösstenteils  durch  Vm- 
lagemng  von  Allylthiohamstoffen   (Thiosinaminen  s.  Bd.  .1)  gewonnen  u'ci- 

den:  ^- Amidothiazolin,  Aethylen-vthioharnsloff  Ajj'_j,)>CNHs,  F.  85*,  ms 
Bromaethylthiohamstoff  (B.  22,  1 140).  M-Anilido-a-metbyltbiazoIin,  n-Phi*yi- 
propylen-v-tkiokarnstojf  CbHj{CH,)NS(NHC,Hi),  F.  117",  aus  AUylphea)i- 
thiohamstoff  (B.  22, 2991)-  M-Piperyl-a-methylthiazoUn  C,H»{CHs)NS(NCiH„l, 
Kp.  277",  aus  Allylpiperylthiohamstoff  (B.  24,  265).  M- Methyl amido-a,M>- 
phenylthiazolin  CjHi(C,H,)»NS(NHCH,),  F.  155°,  entsteht  aus  Dipbenyl- 
oxaethylamin  (S.  588)  mit  Methylsenföl  (B.  28,  1900). 

Derivate  des  Tetrahydrothiazols  sind  ß,^-Diketothia2oIidin  oder 
SenfölessigsKure  (I),  F.  iia*,  welche  aus  Rhodanessigsänre  oder  Rhodan- 
acetamid  beim  Eindampfen  mit  Säuren  entsteht  (B.  26,  R.  324);  jtß-Thi»- 
ketothiazolidin,  Rhodaninsäure  {II),  aus  Chloressigsäure  und  Rhodananunon 
(s.  C.  1903  I,  2831  1908  II,  1038)  und  ß,M-KetoimidothiazoUdin,  Pseudotfaio- 
hydantoin  (III),  F.  71«  (s.  Bd.  I:  vgl.  C.  1900  II,  182): 


»S^Vo       mS.™Xä       ('■«( 


'  CO.NH- 

ß,»i-ImidoketothiazoUdinessigstture,  F.  2160  u.  Zers.,  ans  Chlorbemstcio- 
säure  und  Thiohamatoff,  giebt  durch  Abspaltung  der  NH-Grappe  p,^l-Di- 
ketothiazolidinessigsäuTe,  F.  1690  (B.  29,  R.  742). 

10.  Benzothlazole. 

Benzothiazole,  die  Analoga  der  Benzimidazole  und  Benzoxazole 
(Änkydrobasen)  werden  i.  aus  o-Amidothiopbenolen  (S.  306)  und  Car- 
bonsäuren (deren  Chloriden  oder  Anhydriden)  durch  HgO- Abspaltung 
gewonnen  (A,  W.  Hofmann,  B.  1$,  1224): 

C,H.^S?T    +COOH.R  ^^^5i5^,   c,H,/|;>C.R. 


2.  Aus  Säureaniliden  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  oder  Thioaniliden 
durch  Oxydation  mit  Ferricyankalium: 

'^•"•h^>C.C.H,  ^!-»  C.H.<g)c.C^. 
Thiobenzanilid  ^-Phenylbenzothiazol. 

Auch  aus  Benzylamin  Inldet  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  Pheuyl- 
benzothiazol,  indem  zunächst  unter  HaS-Entwickelung  Thiobenzanilid  ent- 
steht, das  in  obigem  Sinne  weiter  reagirt  ^A.  259,  300). 

Analog  bilden  sich  aus  Aiylthiohamstoffen  durch  Einwirkung  von  Brom 
in  Chlorofonnlösung  cycl.  Phenylen-ifi-thiohamstoffe  bez.  ^-Amidobenzotbia- 
zole  (B.  S«,  3121): 


Aus  as.  Alkylarylthiohamstoffen  entstehen  Abk&mmlinge  des  Imino- 
bemolhituolins  {B.  43.  1519). 

Die  Benzothiazole  sind  schwach  basische  Körper  von  ckinolinarligetn 
Geruch.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  werden  sie  in  Amidothiophenole  und 
Carbonsäuren  zerlegt.  —  Verschiedene  Benzothiazolderivate  sind  wichtig  als 
stäistanlive  Baumaiollfarb&tojfe. 

BeniOthlaBOl.  Methenylamidotkiophenol  C,H«(NSCH),  Kp.  234°,  entsteht 
I.  aus  o-Amidothiophenol  und  Ameisensaure,  a.  aus  Formanilid  und  Schwefel, 
3.  aus  Dimethylanilin  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  (vgl.  B.  31,  3164),  4.  aus 
o-Nitrophenylthioglycolsäure  beim  Erhitzen  mit  conc.  Natronlauge  (M.  28, 270). 
Durch  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  wird  das  Benzothiazol  analog  wie  das 
Benzimidazol  (S.  800)  in  Dibenzoyl-o-amidothiophenol  und  Ameisensäure 
gespalten  (B.  88,  343o): 

CeHt/|^CH  +2C,H(COCI  +  2NaOH=C.H4<(|,-^^^^»jj   +aNaa  +  HCOj,H. 

Isomer  mit  Benzothiazol  ist  das  Benzisotbiazol  C«H«<(^  ^S,  Kp.  342", 
das  durch  Reduction  des  o-Nitrobenzylesters  der  Carbaminthiolsäure  oder 
des  o-Nitrobenzylmercaptans  (S.  245)  entsteht  und  beim  Erhitzen  mit  Phe- 
nylhydrazin oder  Hydrazinhydrat  zum  Phenylhydrazon  bez.  Azin  des  o- 
Amidobenzaldehyds  aiifgespalten  wird  (B.  81,  2185). 

M-Hethylbenzothiazol  CtH4(NSCiH3},  Kp.  238 «,  ^•PhenJlben2othiazol, 
Bemenylamidotkiophenol,  F.  1 14".  ^ip-Anüdof^enyl-p-toluthiazol,  Dehydro- 
tblotoluldln  CHg.C,H/g)C.C,H4NHi,,  F.  191".  entsteht  aus  Thiotoluidin 
(S.  207),  sowie  aus  Amidobenzyl-p-toluidin  (C.  1899  II,  95OJ  beim  Erhitzen 
mit  Schwefel;  sein  JrimeÜtylammoniumchloridA^'civa.t  ist  der  Farbstoff  Thio- 
flavin;  durch  weiteres  Erhitzen  mit  Thiotoluidin  und  Schwefel  entsteht  aus 
Dehydrothiotoluidin:  CHaCeHj^^)C.C,Hg<(^);C.C,H4NH„  die  Base  des 
Farbstoffs  Primulin  (vgl.  a.  B.  82,  3537). 

Eine  Reihe  von  Benzothiazolderivaten  sind  aus  dem  sog.  Chlorphenyl- 
senföl  oder  ^■Chlorbenzothia^ol  C«H«i^^CI,  F.  24*,  Kp.  248",  erhalten 
worden,  das  aus  Pbenylsenföl  mit  PCI«  entsteht  Chlorphenylsenföl  liefert 
durch  Reduction  Benzothiazol,  mit  Alkohol  M-Oxybenzothiazol,  mit  NaOCEHs 
M-Aethoxybenzothiazol,  mit  NaSH  Sulfhydro-,  mit  NH,  Amido-,  mit  NH|C|Hs 
Anilidobenzothiazol.   M-Oxybenzothiazol  CaHt(NSCOH),  F.  136«,  entsteht  auch 


8x0  Benzothiazole,  Selenazole. 

aus  Chlorkohlensäureester  mit  Axnidothiophenol.  im-Aethozybenzothiazol,  Äeth- 
oxysenföl  CeH4(NSCOC2H5),  F.  25^»,  Kp.  über  360®,  entsteht  auch  aus  Phcnyl- 
thiourethan  (S.  103)  durclx  Oxydation  mit  Ferricyankalium.  {bi-Sulfhydro- 
benzothiazol  CeH4(NSC.SH)»  F.  179®»  wird  auch  aus  Amidothiophenol  mit 
CSg»  ferner  ans  Azobenzol  mit  CS2,  aus  Phenylsenföl  mit  S  u.  a.  m.  ge- 
wonnen (B.  24,  1403).  M-Amidobenzothiazol  C6H4(NSC.NH2),  F.  129^  und 
M'Anilidobenzothiazol  CaH4.(NSC.NHCeH5),  F.  159^»  entstehen  auch  aus  Ftie- 
nyl-  und  1,4-Diphenylthiohamstoff  mit  Brom  in  Chloroform  (s.  o.  S.  809). 
das  Amidobenzothiazol  femer  noch  beim  Erhitzen  von  Phenylthiosemicarb- 
azid  (S.  105)  mit  Salzsaure  (B.  S6»  3134)»  das  Anilidobenzothiazol  aus  Azo- 
benzol und  Phenylsenföl  (B.  24»  14 10).     Das  Amidobenzothiazol  liefert  mit 

Jodmethyl  das   n-MethyliminobenzothiazoUn  CflH4<(g^^^^:NH,  F.  123", 

das  auch  aus  as-Methylphenylthioharnstoff  und  Brom  erhalten  wird  (B.4S. 

15 19). 

Benzothiazolcarbonsäure  C6H4(NSC)C02H,  schmilzt  bei  io8<>  unter  Zer- 
fall in  CO2  und  Benzothiazol ;  sie  entsteht  durch  Oxydation  von  Thio- 
oxanilsäure  CeH5NH.CSC02H  (S.  109)  mit  Ferricyankalium  in  alkalischer 
Lösung  (B.  S7,  3710). 

Durch  Erhitzen  von  Acetanilid  mit  Schwefel  entsteht  Bisbenzothiazol 

CeH4<s)>C.C<(3)>C«H4  (B.  29,  R.  B7), 

DemThiazol  entspricht  der  hypothetische  Kern  des  SelenaiOls^T^^tj/S^' 
von  welchem  einige  Derivate  auf  ganz  ähnlichem  Wege  wie  die  analogen 
Thiazolderivate  dargestellt  worden  sind.  ji-Methylselenazolin  prr  rw  /^^' 

Kp.  161®,  wird  aus  Di-acetamidoaethyldiselenid  (CHj.CO.NH.CH2.CH|Se)j 
durch  Behandeln  mit  PCI5  gewonnen  und  ist  ein  pyridinähnlich  riechendes 
Öel   (B.   25,  3048).      M  -  Imidotetrahydroselenaxol ,   Aethylen-^t-selenhamstofi 

Att _pTT  /Se,  Oel,  aus  Bromaethylamin  und  Selenc3rankalium  (B.  2S,  1003) 

Die  folgenden  4  Gruppen  der  Pyrrodiazole  oder  Triazole  lassen 
sich  in  2  Familien  trennen:  i.  Gruppen  mit  benachbarten  N-Gliedern; 
2.  Gnappen  mit  getrennten  N-Gliedem.  Die  Stammkörper  der  P}Tro- 
,[aaj-  und  -[ab]-diazole  einerseits  und  der  Pyrro-[abi]-  und  -[bbi]-<ü' 
azole  andrerseits  scheinen  in  eins  zusammenzufallen:  man  kann  sie  al> 
v-(benachbartes)  Triazol  und  s-(symmetrisches)  Triazol  unterscheiden 
und  ihre  Fähigkeit  zur  Desmotropie  durch  ^folgende  Formeln  wieder- 
geben (vgl.  C.  1902  I,  426;  B.  35,  1038). 

CH— K  N— CH^ 

v-Triazol:  I  „H    ^N,  s-Triazol;    I  H^„>N. 

Dieselbe   Unsicherheit  der   Formulirung  herrscht  bei   den  nur  an  C- 
Atomen   substituirten  Derivaten  dieser  beiden   Stammkörper.    —   Dagegen 
.sind  mit  Sicherheit  die  4  durch  die  Theorie  geforderten  Gruppen  in  ihren 
n-Alkyl-  und  n-Arylderivaten  zu  unterscheiden: 

CH:Nv„-.  CH:CHv-_  NrCHv^^..  N:CH\^p 

CH:N>N^  N=N>N^  N:CH>^^  CH:N>^ 

Pyrro[aai]diazole     Pyrro[ab]diazole    Pyrro[bbi]diazole  P3rrro[abi]dia«>lc. 


CH— N  CH=N, 

11.  Osobiazole  oder  Pyrro[aai]di8W)le    i    h  ./■n   bez.    i         /NR 

siad  nach  folgenden  Methoden  gewonnen  worden: 

1 .  Durch  Condensation  von  Stickstoffwasserstoffsäure  mit  Acetyten 
oder  a-Acetylencarbonsäuren  beim  Erhitzen  der  Componenteo  in  aethe- 
rischer Lösung  (B.  43,  2219;  C.  1910  II,  225): 

CH    HR  CH— N. 

11,    +      |>N   »-    I     H    >N. 

Die  Ester  der  Stickstoffwasserstoffsäure  vereinigen  sich  mit  Acetylen 

und  a-Acetylencar bonsäuren  zu  Derivaten  des  Pyrro[ab]diazols  (S,  8 14). 

2.  Durch  Condensation  von  Diazomethan  mit  einigen  Abkömmlingen 
der  Blausäure  wie  Chlor-  und  Bromcyan,  Dicyan  und  Cyanameisensäure- 
ester  (C.  1907  II,  1491,  1738;  1910  I,  1532): 

R.C^N  RC— N 

+  N'  ^       I  H    >N. 

3.  Aus  den  Osazonen  von  o-Diketoverbindungen  oder  den  Oxydations- 
producten  der  Osazone,  den  Osotetrazinen,  durch  Kochen  mit  Säuren  oder 
Destillation : 
C,H,.C=N-NHC,H,  C,H,.C=N-NC,H(  -  C,H,.C=N. 


CeH,.i:=N- 


-NHCgH,  C,Hb.C=N-NC,Hs  C,Hj.C=N'^ 

Benzilosazon  BenzUosotetraziu  Triphenylosotriazol. 

In  ähnlicher  Weise  entstehen  n-Dibenzoylamidoosotriazole  durch  Um- 
lageruQg  von  Dibenzoylosotetrazinen  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Salzsäure. 
Die  durch  Abspaltung  der  Beuzoylgruppen  erhaltenen  n-Amidoosotriazole 
liefern  mit  salpetriger  Säure  unter  Entwicklung  von  Stickoxydul  Osotriazole 
(B.  M.  659;  J.  pr.  Ch.  [2]  78.  S44): 
CH,.C:N.N.COC,Hs    ,^      CH,.C:N  „„,       CH,.C:N 

1        I  >  i      >N.N(COCJI.),  --*  I     >N.NH. 

CH,.C:N.N.COC.H5  CHj.ÖN-^  CH,.C:N/  ' 

4.  Aus  den  Hydrazoximen  von  o-Diketoverbindungen  durch  H^O-Ab- 
spaltung  mit  Acetanhydrid  oder  FCU  (S.  156);  auch  Methyl phenylhydrazon- 
oxime  von  a-Diketonen  geben  Osotriazole  unter  Abspaltung  von  Methyl- 
alkohol {Pechmann,  A,  282,  265).  Oxydirt  man  die  Hydrazoxime  mit 
NaO^  oder  HgO  in  Chloroform,  so  entstehen  Ettdoxydihydropyrro[A3i]diazote, 
die  durch  Reduction  oder  Behandlung  mit  PClj  leicht  in  die  Osotriazole 
übergehen  (J.  pr.  Ch.  [2]  i7,  i6o;  C.  1908  11,  1932): 

CH,C=NNHC,H,  _o_CH,C=Nv™„  h  CH,C=N\^„  „ 

CH,C=NOH  ~        *  CH,C— N/^^*"»  "      — — *  CHjC=N/'^^«"'- 

Verhalten;  Osotriazole  sind  meist  alkalcndartig  riechende  unzersetzt 
destillirende,  schwach  basische  Flüssigkeiten  1  der  Imidwasserstoff  ist  durch 
MetaUe  ersetzbar.  Aus  den  n-Phenyltriazolen  kann  die  Phenylgruppe  nach 
Amidirung  durch  Oxydation  al^esjKdten  werden;  c-Alkylosotriazole  werden 
durch  MnO^K  zu  Osotriazolcarbonsäuren  oxydirt:  überhaupt  ist  der  Oso- 
triazolring  gegen  die  meisten  Reagentien  beständig. 
CH— N. 

Osotriazol,  v-Tfla«ol   I     h    )N,  f.  23«,  Kp.  204",  hygroskopisch,  Silber- 


8i2  Osotriazole. 

nitrat  fällt  ein  Silbersalz  C2H2NsAg,  Benzoylchlorid  giebt  das  leicht  ler- 
setzliche  Benzoyl-v-triazol,  F.  loo — io2*.  Das  Osotriazol  entsteht  i.aus 
Acetylen  und  Stickstoffwasserstof fsaure ;  2.  aus  seinen  Carbonsauren  (s.  u.) 
beim  Erhitzen;  3.  aus  n-Amidotriazol  mit  salpetriger  Saure. 

c-Phenylosotriazol  CeH5.C2H2N2,  F.  144®,  aus  seiner  Carbonsaure.  c,c- 
Dimethyl-  und  c,c-Diphenylosotriazol,  F.  70®  und  138®,  aus  den  entsprechen- 
den n-Amidoosotriazolen  mit  salpetriger  Säure,  ersteres  auch  aus  dem  n- 
Phenyl-c,c-dimethylo8otriazol  durch  Abbau. 

n-Methyl-c-chlorosotriazol  CIC2HN2.CH2,  Kp.82  63®,  und  n-Mcthyl-c- 
bromosotriazol,  Kp.89  63^*,  aus  Diazomethan  und  Chlor-  bez.  Bromcyan; 
explodiren  oberhalb  260®  heftig  (C.  1907  II,  1738), 

n-PhenylOSOtriazol  CsHsNs.CeHg,  Kp.  224®,  aus  seiner  Carbonsäure 
oder  aus  Glyoxalosotetrazon ;  n-Phenylmethylosotriazol  C2H(CHs)NsCgHs, 
Kp.60  150^^,  aus  Methylglyoxal ;  n-Phenyldimethylosotriazol  C2(CH8)2Nt.CeH(, 
Kp.60  192**»  aus  Dimethylglyoxal ;  Triphenylosotriazol  C2(CeH5)sNs,  F.  I22', 
aus  Benzil  (B.  21,  2806). 

n-Amidoosotriazol  C2H2N2.NH2,  F.  5 1 0,  c,c- Dimethyl- und  c^c-Diphenjl- 
n-amidoosotriazol,  F.  gs^  und  135^  aus  den  Dibenzoylosotetrazinen  (s.o.); 
liefern  mit  salpetriger  Säure  die  entsprechenden  Osotriazole.  n-Phenyk- 
amido-c-methylosotriazol  C2(CH8)(NH2)N8CeH5,  F.  83®,  entsteht  aus  Acetyl- 
amidrazonphenylhydrazon  C8H6NHN:C(NH2).C(CH8):N.NHCeH6,  (B.2«,  2783; 
28,  1283);  es  Uefert  eine  Diazo Verbindung,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser 
n-Phenylmethyloxyosotriazol  C2(CH8)(OH)N8C8H8,  F.  14 1»,  mit  Cyankalinm- 
Cyankupfer  n-Phenylmethylcyantriazol  giebt  n-Phenyldiamidoosotiiazol 
C2N8(C8H5)(NH2)2f  F.  143^,  aus  Oxalenphenylhydrazidamidoxim  CeH^NH. 
N:C(NH2)-^(NH2):NOH  zeigt  in  einigen  Punkten  Aehnlichkeit  mit  den  aro- 
matischen o-Diaminen  (S.  115),  indem  es  mit  Eisenchlorid  einen  Azin-dJan- 
liehen  blauen  Farbstoff,  mit  o-DiketonenCAfMo;ira/tn-artige  Verbindungen  liefert, 
Anhydrohasen  entstehen  nicht,  salpetrige  Säure  liefert  eine  beständige  Di- 
azoverbindung,  die  durch  Behandlung  mit  Natriumacetat  in  Phenyhsotriazol' 

azimid  CeH^N^^^^^       N/^^   übergeführt  wird,    die  leicht   wieder  zu  der 

Diazoverbindung  aufgespalten  wird  (vgl.  A.  295,  129). 

c- Methyl-,  -Dimethyl-  und  -Methylaethyl-n-phenyl-endoacydihydropyrro- 
[a,ai]diazol,  F.  67^^  93^^  und  43®,  aus  den  entsprechenden  Hydrazoxiineii 
mit  HgO  (s.  o.)  geben  durch  Reduction  die  entspr.  Osotriazole,  beim  Erhitzen 
mit  Halogenwasserstoffsäuren  im  Phenylkem  halogenirte  Osotriazole  (C.  1899 
II,  432  ff.). 

n-Phenyltriazolaldehyd  C2H(CHO)N8CeH5,  F.  70«,  wird  aus  seinem 
Oxim,  F.  115^,  erhalten,  welches  aus  Diisonitrosoacetonphenylh3rdrazon 
(HON:CH)2C:NNHCeH5  entsteht;  durch  H2O- Abspaltung  bildet  das  Ald- 
oxim:  n-Phenylcyantriazol  C(CN)HN8C8H5,  F.  94<>. 

Osotriazolcarbonsäuren  entstehen  i.  synthetisch  aus  a-Acetylen- 
carbonsäuren  und  Stickstoffwasserstoffsäure,  2.  aus  c-Alkylosotriazolen  durch 
Oxydation  mit  Mn04K,  3.  aus  verschiedenen  n-Phenylp5aTo-[aai]-  und 
-pyrro- [ab] -diazolcarbonsäuren  durch  oxydative  Abspaltung  der  Phenyl- 
gruppe,  die  durch  Nitrirung  und  darauffolgende  Reduction  angreifbarer  ge- 
macht wird. 

Osotriazolcarbonsäure  CO2H.C8H2N3,  F.  2i9<'  u.  Zers.,  aus  Pr<^iolsäure 
und  N3H,  femer  aus  n-Phenylosotriazolcarbonsäure  (s.  u.),  aus  n-Phenyl- 
pyrro-[ab]diazol-a-  und  ß-carbonsäure  (S.  814)  und  aus  Azimidotrichlorphenol 
oder  Bz-OxytrichlorbenzopyTro-[ab]-diazol  (S.  814).  Ihr  Nitril,  F.  114®» 
entsteht  durch  Condensation  von  Dicyan  mit  Diazomethan  (S.  811).  n-Me- 


thylosotTiazolcarbonsiure ,  F.  1420  (C.  1907  II,  1491).  c-Phenylosotriazol- 
«arbonsäure,  F.  2060  n.  Zers.,  aus  Phenylpropiolsäure  und  NjH.  a-Phenyl- 
osotriazolcaibonsAure  Ci(CO|H)HNtC(Ht .  F.  192*,  wird  durch  Oxydation 
von  n-Phenyhnethyltriazol  erhalten;  durch  Reduction  wird  sie  in  Blausäure 
und  I^enylhydrazidoesstgsaure  zerlegt. 

Osotriawildicarbonsaure  {CO^)jCiN,H,  F.  aoo»  u.  Zers.  in  CO,  und 
Osotriazol;  sie  entsteht  aus  Acetylendicarbonsäure  und  N,H,  sowie  durch 
Oxydation  von  Azimidotoluol,  von  n-Aminophenylpyrro-[ab]-diazoldicarbon- 
sänre  und  von  c-Methylosotriazolcarbon säure,  F.  220'^  u.  Zers.,  deren  Ester 
aus  Acetessigesterdiazoanhydrid  (S.  826)  durch  Kochen  mit  alkohol.  Am- 
moniak entstehen  (B.  21,  2736).  n-Phenylosotriazoldicorbonsäure  Ct(COiH]t 
N,C,Hj,  F.  236»,  aus  Phenyldimethyltiiazol,  gicbt  leicht  ein  Anhydrid, 
F.  184". 

Als  Benzoderivate  von  Osotriazolen  sind  die  sog.  Pwudoaämldo- 
benzols  aufzufassen,  denen  man  ähnliche  Constitution  zuschreibt  wie  den 
Indazolen  (S.  785): 

C,H4<^^^NR  od.  C,Ht^^)NR,      C,H4/JJ)NR  od.  C,H*.(^>NR 

Indazole  Pseudoazimide. 

Pseudoazimtde  entstehen  1.  aus  o-Amidoazoverbindungen  durch  Oxy- 
dation (vgl.  B.  25,  901 ;  27,  2374  u.  a.  O.].  Die  Condensation  kann  auch 
mittelst  Thionylchlorid  (B.  28,  2201)  bewirkt  werden.  ~-  Ist  die  Amido- 
gruppe  substituirt,  so  entstehen  durch  die  Oxydation  Ammoniumhydroxyd- 
verbindungen  (B.  21,  1174;  28,  328);  bisher  sind  derartige  Verbindungen 
nur  aus  Basen  der  Naphtalinieihe  gewonnen  worden;  durch  Reductions- 
mittel  kann  diese  Reaction  leicht  rückläufig  gemacht  werden: 

Ans  o-Anilidonaphtalinazobenzo€säure   entsteht  das   betainartige   An- 

CgHsN-O 1 

hydrid:  /l\  (B.  28, 333). 

C„H^N-NCJH*CO  ^  ^■'•" 

2.  o-Nitroazok6rper  liefern  bei  vorsichtiger  Reduction  (Schwefel na trium, 
Natriumhydrosulfit)  zunächst  Azimidooxyde oder  Aznttrosoverbindungen, 
vwelche  auch  aus  o-Nitrohydrazobenzolen  durch  H,0- Abspaltung  mittelst 
£isessig  u.  a.  entstehen  (J.  pr.  Ch.  [2]  M,  104;  B.  S2,  3266).  Durch  Reduc- 
tion mit  SnCl,  und  Salzsäure  gehen  diese  Oxyde  leicht  in  Azimide  über  (B.  3#, 
3822;  C.  1903  II,  204); 


C,H, 


(NO, 


'"*(nh.nhc,h, 

n-Phenyl-H.-a2iinidoben«)lCeH«{N,)CgH„  F.  109»,  Oxyd  C,H*(N,0)C^j. 
F.  72«.  n-Phenyl-v-a«midotoluol  CH,.C«H,(N,)CeHs.  F.  98^,  Oxyd,  F.  142". 
n,p-Phenol-  und  n,a-Haphtolanniidobenzol,  F.  217 — 219«  und  F.  204"  (J.  pr. 
Ch.  [2]  M,  580). 

Ueber  den  Abbau  des  n-Phenyl-H>-azimidobenzols  imter  Spaltung  des 
Benzoringes  zu  Carbonsäuren  der  Osotriaiolreihe  s.  J.  pr.  Ch.  [2] 
68,  244. 


8l4  Pyrro[ab]diazole. 


(ß)    (o) 
12.   PyrrO-[ab]-dlazole  ^ j^)>NR(n):DerStaininkörperdieserGnippe, 

das  P3rrro-[ab]-diazol  ist  von  dem  Osotriazol  oder  v-Triazol  nicht  zu  unter- 
scheiden (s.  S.  8  IG),  ebensowenig  wie  die  Verbindungen  beider  Gruppen  mit 
freier  Imidogruppe.  N-Substituirte  Pyrro-[ab]-diazole  sind  nach  folgenden 
Methoden  gewonnen  worden:  i.  Einwirkung  von  Diazobenzolimid  (S.  139) 
und  anderer  Ester  der  Stickstoffwasserstoffsaure  auf  a-Acctylencarbonsäure- 
ester  für  sich  oder  auf  ß-Ketonsaureester  mit  Natriumalkoholat: 

CeHßN       CCO2R  C^HßN — CCOgR  CeHßN       GOCH,        C«HßN— CCH, 

/\ +JII       -^       I      II        .       /N +1  ■>        I     Ä^T.; 

N=N    CCO2R       .     NrN.GCOgR         N=N    CH2GO2R  NiN.CCOjR 

auch  mit  Malonestem,  Cyanessigester,  Phenylessigester,  Benzylcyanid  und 
sogar  mit  Essig-  und  Propionsäureester,  sowie  auch  mit  Ketonen  vereinigt 
sich  Diazobenzolimid  zu  Oxy-  und  Amino-pyrro-[ab]-diazolen  (B.  S5i404i; 
89,  3920). 

2.  Durch  Einwirkung  von  NH3,  Hydrazinen,  Semicarbazid  oder  Hy- 
droxylamin  auf  Furo-[ab]-diazole  (Diazoanhydride  S.  826)  entstehen  P}'no- 
[ab]-diazole  (A.  325,  152;  B.  86,  3612): 

C02RC:C(CH8)\^    XH.x  ^    G02RC:G(CH,)s^ 

N==N/  ^  -^^^ N/    ^' 

3.  Aus  am  Stickstoff  substituirten  Azimidobenzolen  (Benzopyrr(y{^]' 
diazolen  S.  816)  entstehen  durch  Abbau  des  Benzoringes  Pyrro-[ab]-dia2ol- 
carbonsäuren  (A.  311,  276;  313,  251): 

virn  Ti  i  N(C«H6)\^    _^    CO,HC.N(C,H»K„  _  _,  JN(OH)\--    _^    CO,HC.N(0H)\  - 

n-Phenylpyrro-[ab]-diazol  GgHjNaCCeHß),  F.  56«,  aus  Acetylen  und  Di- 
azobenzolimid. n  -  Phcnyl  -  a  - methylpyrro  -  [ab]  -  diazol ,  F.  640,  n,a  -  Dipbenyl- 
pyrro-[ab]-diazol )  F.  114®,  entstehen  leicht  aus  ihren  Garbonsauren  durch 
Erhitzen. 

n-Methyl-a-chlorpyrro-[ab]-diazol  GlGgHNsCCHs),  flüssig,  und  n-Phenyl- 
a-chlorpyrro-[ab]-diazol,  F.  50®,  entstehen  aus  den  a-Oxypyrrodiazolcarbon- 
säureestern  durch  Behandlung  mit  PCI5,  Verseifung  und  Abspaltung  von 
CO2;  das  Ghloratom  ist  leicht  beweglich. 

Garbonsäuren:  n-Phenyl-a-methylpyrro-[ab]-diazolcarbonsäure  (CH3) 
(G02H)G2N8(GeH5),  F.  i48<>,  aus  Diazobenzolimid  und  Acetessigester  (s.o.) 
giebt  durch  Erhitzen  Phenylmethylpyrrodiazol ,  das  durch  Oxydation  n- 
PhenyIpyrro-[ab]-diazol-a-carbonsäure,  F.  176 0  u.  Zers.,  liefert;  die  durch 
Oxydation  der  Phenylmethylpyrrodiazolcarbonsäure  entstehende  n-Phenyl- 
p3rrro-[ab]-diazoldicarbonsäurey  F.  150®,  welche  auch  aus  Acetylendicarbon- 
säureester  mit  Diazobenzolimid,  sowie  aus  n - Phenylazimidoaminobenzol 
durch  Oxydation  gewonnen  wurde,  giebt  durch  kurzes  Erhitzen  n-Phcnyl- 
pyrro-[ab]-diazol-ß-carbonsäurey  F.  i5i<>. 

c-Oxypyrro-[ab]-diazole:  Die  c-Oxyp3rrro-[ab]-dia2ole  stehen  in 
naher  Beziehung  zu  den  Diazocarbonsäureamiden,  aus  denen  sie  durch 
Einwirkung  von  Alkalien,  z.  T.  schon  beim  Schmelzen  oder  beim  Erwärmen 
ihrer  Lösungen  entstehen: 


N^=N  N N,  N=N  N==N^ 

GH-GO/  CH:C(OH)^  GOjR.C-GO^  COsRCrGCOH)' 


Diazoacetamid    a-Oxypyrro-[ab]-     Diazomalonamin-  a-Oxypyrro-[ab]-diazol- 

diazol  säureester  carbonsäureester. 


Diese  eigenartige  Umlagerung  ist  umkehrbar,  indem  sich  die  a-Oxy- 
pyiTodiazole  beim  Schmelzen  oder  beim  Erwärmen  ihrer  Lösungen  mehr 
oder  weniger  vollständig  in  die  Diazocarbonsävireamide  bez.  deren  Zerfalls- 
pToducte  umwandeln.  Die  Leichtigkeit  und  Geschwindigkeit  dieser  Iso- 
merisation  ist  abhängig  von  den  Substituenten ;  sie  verläuft  leicht  bei  den 
Oxypyirodiazolcarbonsäuieestern  und  vor  allem  dessen  n-Ärylsubstitutions- 
prodncten  (A.  37S,  336). 

Die  OxypyrTo-[ab]-diazole  sind  stark  saure  Verbindungen,  mit  IMazo- 
niumsalzen  kuppeln  sie  zu  Oxyazofaibstoffen,  mit  salpetriger  Säuie  liefern 
sie  Nitrosooxypyrrodiazole,  die  vielleicht  als  Oximidopyrrodiazolone  aufzu- 
fassen sind. 

a-Oxypyrro-[ab]-dia«)l  (HO)CtH,N(,  F.  130"  n.  Zera.,  aus  Diazoacetamid 
beim  gelinden  Erwärmen  mit  Alkalien,  sowie  aus  seinem  Carbonsäureester 
(s.  u.)  durch  Verseifung  und  CO j -Abspaltung.  Gegen  Alkalien  beständig, 
wird  es  beim  Kochen  mit  Säuren,  wabrscheintich  nach  vorhergehender  Um- 
lagerung in  Diazoacetamid,  in  Stickstoff,  Ammoniak  und  Glycolsäure  ge- 
siMilten  (B.  48,  2441).  n-Phenyl-a-oxypyrto-[ay-diazol  (H0)C,HN,(C,H4), 
F.  119",  aus  Diazobenzolimid  und  Essigester,  sowie  aus  seiner  Carbonsäure 
(s.  u.)  schon  beim  Erwärmen  mit  Wasser.  Durch  MnO,K  wird  es  zur 
Oxanilsäure  CgHjNH.COCOOH  oxydirt  Mit  salpetriger  Säure  liefert  ea 
das  gelb  gefärbt»,  zersetzliche  a-Phenyloximidopyrro-[ab]-diazolon, 
Zers.-P,  195°,  dessen  Salze  z.  T,  in  verschiedenfarbigen  Formen  auftreten. 
Bemerkenswert  ist  die  Umlagerung  des  n-Phenylbenzoyloximidopyrro- 
diazolons,  F.  133',  in  die  n-Phenyltetiazolcarbonsäure  (S.  832)  (B.  41, 
4055).  n-Phenyl-a-oxy-ß-fnethylpyrro-[ab]-dia«)l,  aus  Methylmaloneater,  a- 
Methylacetessigester  oder  Propionsänreester  mit  CgHsNs  und  Natriumalko- 
hoUt,  wird  durch  MnO*K  zu  Brenztraubensäureanüid  CeHjNH.COCOCHj 
gespalten.  n,ß-Diphenyl-a-oxypyn'o-||ab]-diazol,  F.  151**,  aus  Diazobenzolimid 
und  Phenylessigester. 

a-0x7prrro-[ab]-diazolcart>onsäuremethylcster  (s.  o.),  F.  143*.  wird  durch 
Spaltung  des  n-Dinitrophenyl-a-oxypyrrodiazolcarbonsäureesters  beim  Er- 
hitzen mit  alkohol.  Ammoniak  erhalten.  Er  lagert  sich  beim  Schmelzen 
oder  Kochen  mit  Alkohol  z.  T.  in  den  Diazornalonaniinsäureester  um,  aus 
dem  er  andererseits  durch  Behandlung  mit  Natriumaethylat  entsteht  o- 
Oxypyrro-[ab]-diazolcaibonsäureamid,  F.  196**,  aus  Diazobenzolimid 
und  Malonamid  unter  Abspaltung  von  Anilin;  geht  beim  Schmelzen  in  Di- 
azomalonamid  NiC(CONHt)i  über.  n-Methyl-  und  n-Phenyl-a-oxypyrro-[ab]- 
diazolcarbonsAuremetbylester,  F.  136"  und  74",  aus  Methylazid  bez.  Diazo- 
benzolimid and  Malonester. 

c-Amidopyrro-[ab]-diazole  sind  durch  Condensation  von  Diazo- 
benzolimid mit  Cyanessigester  und  Benzylcyanid,  sowie  aus  den  Chlorpyrro- 
diazolen  (S.  814)  mit  Ammoniak  oder  Aminen  erhalten  worden.  Die  am 
Stickstoff  nicht  substitüirten  Amidopyrrodiazole  besitzen  sauren  Character. 
Mit  salpetriger  Säure  liefern  sie  normale  kuppelungsfähige  Diazo Verbindungen. 
Die  a-Amidopyrrodiazole  sind  wie  die  a-Oxypyrrodiazole  durch  auffallende 
Umlagerungserscheinungen  ausgezeichnet.  So  wird  das  aus  n-Phenylchlor- 
pyrrodiazol  mit  NH»  entstehende  Q-Phenyl-a-amidoprrro-[ab]-diazol,  F.  iio*, 
beim  Schmelzen  in  das  isomere  a-Anilinopyrrodiazoi,  F.  139",  umgelagert. 
Analog  geht  das  n-Phenyl-a-meth7laininopyrro-[ab]-diazol,  F.  102",  beim 
Kochen  mit  Pyridin  unter  Platzwechsel  der  Methylamino-  und  Anilinogruppe 
in  das  n -Methyl -a-anilinopyrro- [ab] -diozol,  F.  172",  über: 


Während  diese  Umlagemngen  nicht  umkehrbar  sind,  lassen  »ich  das  n,fi- 
Dipbenyt-a-aiiiinopyTro-[ab]-diaxol,  F.  1790  (aus  DiazobenzoUmid  und  Benzyl- 
cyanid),  und  das  ß-Phenjl-a-anilinopyTrodiazol,  F.  167°,  durch  Schmelzen  oder 
Kochen  mit  Pyridin  bis  zu  einem  bestimmten  Gleichgewicht  wechselseitig 
ineinander  uml^em.  Das  gleiche  gilt  auch  für  den  aus  Diazobenzolimid 
und  Cyanessigester  entstehenden  n-Phea7l-a-anüdop7rro-[ab]-diazolcarbon- 
siureaethjlester,  F.  1260,  und  den  a-AnilinopjrrrodiazalcarbonsXureaethylester. 
F.  1300.  Die  entsprechenden  Säuren,  F.  143°  und  153^1  hefem  beim  Schmelzen 
anter  Abspaltung  von  COi  das  gleiche  a-Anilinopyrrodiaxol  (s.  o.)  (A.  M4>  183). 

N-Amino-  und  n-Oxypyrro-[ab]-di£ 
[ab]-diazol  (CH,)C,HN,(NH,),  F. /o«.  aus  s 
dem  Condensationsproducte  des  Acetessigesterdiazoauhydrids  mit  Semicarb- 
azid  durch  Verseifen  entsteht  (B.  3<,  3612].  n-Anilino-a-methyltiiazoI  und 
seine  Carbonsäure  entstehen  aus  AcetessigesterdiaioanliydTid  mit  Phenyl- 
hydrazin etc.  (A.  325,  156}.  n-Oxy-a-methylpyrro-[ab]-diazotcarbonsfiure, 
Zeisp-so;",  ist  eine  zweibasiscbe  Säure,  ihre  Ester  entstehen  aus  Acet- 
essigesterdiazoanhydrid  mit  Hydroxylamin;  sie  giebt  durch  Oxydation  n-Oxv- 
pyrro-[ab]-diazoldicarbons&ure  (CO,H),CtN,(OH)  +  2HeO  ,  welche  auch  dnrcb 
Oxydation  von  Benzazimidol  (S.  814)  erhalten  wurde  (A.  S2S,  162). 

Benzopyrro-[ab]-dia2ole  oder  Aslinldobemole  entstehen  aus  o-Di- 
suninen  mit  salpetriger  Säure  (S.  117): 

o-Phenylendiamin       o-Aminodiazobenzol 

Bei  substituirtem  BenzoUtem  treten  n-substituirte  Azimidobenzole  in  zwei 
durch  Stellung  der  NR-Gruppe  zum  Benzolsubstituente^  bedingten  Isomcien 
auf:  ein  Beweis  für  die  unsymmetrische  Structur  der  substituirten  Azimido- 
benzole. Bei  freier  NH-Gruppe  aber  scheint  sich  immer  nur  eine  bevorzugte 
Lage  des  H-Atoms  einzustellen  (vgl.  Uramidoazimidobenzogsäuren  S.  joi 
und  A.  291,  313).  Die  Azolmidobenzole  zeigen  nicht  mehr  die  Unbeständig- 
keit der  Diazo-  oder  Diazoamidoderivate,  sondern  lassen  sich  unzersetrt 
destilliien;  der  Imid Wasserstoff  kann  durch  Alkyle  eisetrt  werden,  die  ter- 
tiären Basen  geben  mit  Jodalkyl  Jodide  von  Ammoniumbasen,  von  wekben 
man  einige  auch  synthetisch  aus  Monalkylphenylendiaminen  mit  NiOa  erhält 
(B.  Sl,  1460).  n-Oxyderivate  der  Azimidobenzole,  Azimidole,  entstehen  am 
o-Nitrophenylhydrazinen  mit  AlkaU  (B.  27,  3381 ;  £9,  R.  790;  A.  811,  33i)i 

j^/N(OH)xj^ 

Azimidobenxol  CsH4(NsH),  F.  gS",  isomer  mit  DiazobenzoUmid  (S.  139)' 
[3]n-PbenyUzimido-[4]-aetbazyt>enzol,  F.  loS^.  [2]n-PbenyUiziniido-[5]'aethi>xr- 
benzol,  F.gg"*  (v^l.  J.  pr.  Ch.  [2}  SS,  97).  n-Tolylazimidotoluol  CtH«(N,.C,H7)> 
F.  95",  aus  o-Amidoditolylamin  (B.  2S,  1023)  ist  isomer  mit  n-To/y/'V"«'"'"*'" 
Muol  (S.813),  F.  126«. 

Benzazimidol  C,Ht(N,OH),  F.  157*,  aus  o-Nitrophenylhydrazia  mit 
Alkali  (s.  o.),  ist  eine  ziemUch  starke  Säure,  mit  Jodaethyl  giebt  es  das 
Jodaethylat  des  n-Aethylazimidobenzols,  durch  Reduction  mit  HJ-Sim*' 
Azimidobenzol,  durch  Oxydation  mit  MnOtK:  n-Oxypyrro-[ab]-diazoldicarboa- 
sänre  (s.  o.). 


2.  Mit  dieser  Gruppe  von  Synthesen  ist  die  Bildung  von  Triazolen 
(wahrscheinlich  PyiTO-[bb,]-diazolen)  aus  sym.  DiacidyihydraHnen  mittelst 
Chlorzinkammoiiiak  verwandt;  vgl.  die  analogen  Synthesen  der  Furo-  und 
Thto-[bb,]-diazole  (S.  825,  827),  sowie  das  Schema  der  Azolsynthesen  (S.  767) 
(B.  S2,  797)- 

NH-COCHj     >-R,         N=C(CH,\ 
NH-COCHj  *    N=C(CH4)    * 

3.  Aus  Triazolonen  und  Urazolen  (S.  821}  entstehen  Triazole  durch 
DestilUition  mit  PtSg,  wobei  sich  als  Zwischenproducte  geschwefelte  Tri- 
azole bilden  <B.  25,  225;  27,  R.  408;  C.  1899  1,617): 

Phenylmethyl-  ^'^^'^""XMr  H    ^1^*  CH=X  , 
triazolon       N=r=C(CHj)/      '    *  N- 

Aus  Triazolonen  mit  PQ(  entstehen  Chlortriazole,  welche  durch  Be- 
duction  in  Triazole  übergeführt  werden. 

4.  Endlich  bilden  sich  n-Amidotriazole  durch  Umlagerung  von  N- 
Dibydrotetrazinen : 

N^=CH-NH  N=CH-NH  N--CH\^ 


Diese  Umlagerung  vollzieht  sich  beim  N-Dihydrotetrazin  selbst  schon 
beim  Schmelzen,  in  anderen  Fällen  beint  Erhitzen  mit  wässeriger  oder  al- 
kohol.  Salzsäure  oder  couc.  Alkalien  (vgl.  die  analoge  Umlagerung  der  Vi- 
benzoylosotetrazine  in  n-Dibenzoylaminoosotriazole  (S.  811). 

Verhalten:  Triazole  sind  gleich  den  anderen  Pyrrodiazolen  schwach 
basische,  fast  neutrale  Verbindungen  (ß.3«,  1849}.  DiePlaticchloriddoppel- 
salze  verhalten  sich  ähnlich  wie  die  der  Pyrazole  (S.  768,  Ga^.  chim.  ital-  !t> 
II,  417).     Der  Imid Wasserstoff  ist  durch  Metalle  ersetzbar.     c-Aliyltriazole 


(C.  1901  II,  125).  n-Methylp7rro-[bb,]-diazol,  F.  121",  aus  Formhydrazid  und 
Methylfoimamid  sowie  aus  seinem  Mexcaptan  mit  HjOa  (s.  u.f.  n.c-Dipheryl- 
P7rro-[bb|]-diazol,  F.  142°,  aus  seinem  Mercaptan  (B.  29,  2919).  Triphenyl- 
p7[ra-[bb,]-diazol,  F.  292°,   aus  Dibenzliydrazidclilorid   (S.  z8o)   und  Anilin. 

Pyrro-[ab,]-diazole;  i (n)-MethylpyrT0-[3b,]-diazol,  F.  20",  Kp.  183». 
aus  sym-Triazolnatrium  und  Jodmethyl  sowie  aus  Formylmethylhydrazid 
und  Formamid  (C.  1905  11,490}.  1  (ii)-PhenylpyiTO-[abi]-diazol,  F.47'',  Kp.  266", 
aus  seiner  Carbonsäure  <S.  820).  i(n),5-Phenylmethyltriazol,  F.  191°,  aus 
seiner  Carbonsäure.  i[n),3-PhenyImethyltriazal,  F.  87*,  Kp.  274^,  aus  Phenyl- 
metliyltriazolou  (S.  821)  mit  P^S^  (über  seine  Bildung  aus  Phenylazoacet- 
aldoxim-n-methylaether  (S.  165)  durch  HgO  -  Abspaltung  s.  B.  SS,  752). 
i(n),3-DipbenyltriazoI,  F.  97",  aus  Formylbenzamid  CjHgCONH.CHO  und 
Phenylhydrazin  (A.  S43,  229).  i(n),5-Diphenyltriam)I,  F.  91",  aus  i,S-Di- 
phenyl-3-chlortriazol  mitHJ-Säure  und  Phosphor.  i(n),3,5-Triphenyltriazol, 
F.  104°,  aus  Benzonitril  (2  Mol.),  Phenylhydrazin  (i  Mol,)  und  Natrium; 
diese  Reaction  verläuft  wahrscheinlich  unter  Zwischenbildung  eines  Hydra- 
zidins  C,HBC(NH)N(CgH,).N:C(NHi)C,Hs;  3 übst ituirte  Phenylhydrazine  und 
Benzonitril  reagiren  ebenso  (J.  pr.  Ch.  [z]  87,  481). 

Halogentriazole  entstehen  aus  den  Triazolonen  durch  Erhitzen  mit 
FClg  und  POClj  auf  höhere  Temperatur,  sowie  aus  den  Diazo Verbindungen 
der  Amidotriazole  mit  Halogenwasserstoüsäuren;  das  Halogen  ist  in  ihnen 
ähitlich  fest  wie  im  Chiorbenzol  gebunden  und  wird  erst  durch  Erhitzen 
mit  HJ+P  herausgenommen;  c-Chlor-,  c-Brom-,  c-Jodtriazol  C,HlgHijNj, 
F.  1670,  1890  und  208",  und  c-Methylchlortriazol  C(CH,)C1NbH,  F.  147«»,  ans 
den  Diazoverbindungen  der  entsprechenden  Amidotriazole  (A.  343,  9).  i-Phe- 
nyl-5-chlortriazol,  F.  54".  i,5-Diphenyl-3-cblortria2ol,  F.  96".  i-Phenyl-3,5- 
dichlortriazol,  F.  94'»  (B,  2f,  2671 ;  C.  1897  I,  857). 

Oxytriazole  s.  unten:  Triazolone. 

Mercaptotriazole  aus  Acidylthiosemicarbaziden  (vgl.  Bildungsweise  2) 
geben  durch  gelinde  Oxydation  leicht  Disulfide,  durch  stärkere  Oxydation 
unter  S-Abspaltung  Triazole:  Mercaptotriazol,  F.  216°,  n-Methyl-  und  n- 
Aethylmercaptopyrra-[bbi] -diazo),  F.  168' und 97*  (B,  21, 248410. 1904 11.1505). 

c-Amidotriazole  werden  synthetisch  aus  Säurederivaten  des  Amido- 
guanidins  NHaC{!NH)NHNHCOR  erhalten  (S.  817);  sie  liefern  Diazoverbin- 
dungen, welche  mit  Aminen  und  Phenolen  zu  Farbstoffen  kuppeln,  durch 
Reduction  Triazolhydrazine,  durch  Oxydation  Azotriazole,  durch  Ein- 
wirkung von  Halogen  Wasserstoff  säuren  Halogentriazole  geben  (A.  343,  1): 
Amidotriazol  C](NH2)HjNg,  F.  159°,  aus  Formylamidoguanidin,  sowie  aus 
Amidotriazole arbonsäure ;  Amidomethyltriazol  (^^(CHs)  (NH^)  NjH ,  F.  148* 
(A.  8*3,  33).     Amido-n-phenyltriazol,  F.  150«,  s.  C.  1899  I,  880. 

Anilido-n-phenyltriazol  C2H(NHCgHs)NaC,Hj.  F.  213".  bUdet  sich  aus 
Amidodiphenylguanidin  mit  Ameisensäure  (B.  33,  1067).  i,4-Diphcnyl-3- 
anilidodihydrotriazol  (s.  u.),  F.  128",  aus  Triphenylguanidin  und  Formaldehyd, 
sowie  seine  Homologen  gehen  durch  gelinde  Oxydation  unter  Abspaltung  von 
zwei  H-Atomen  in  bicyclische  sog.  Endiminodihydrotriazole  über,  die  auch 
dircct  durch  Condensation  von  Triarylguanidinen  mit  Carbonsäuren  oder 
deren  Chloriden  erhalten  werden: 

N:^   ^C\  N C  N=C-NHC,Hs 

I  CcHjNH'NHC«H(  rSSiO.^    I  CgH.N^NC^Hs  *  .Z?^..      1       )>NCaHs  . 

C,H6NH-^HC00H  C^HbN-  -HC'  CgHsN-CHj 

Die    Endiminodihydrotriazole    sind    gelb    gefärbte    Verbindungen    von 

stark   basischen    Eigenschaften,  die  durch  Aetzalkalien  leicht   unter  Rück- 


j  bildung  der  Componenten  aufgespalten  werden  (B.  iB.  856,  4049).     Die  Ni- 

trate der  Endiminodihydrotriazole  sind   durch  besondere   Schwerlöslichkeit 
I  ausgezeichnet;  spectell  ist  das   i ,4 - Diphenjl-«ndanilido-dih7drotriaiol  {s.  o.). 

I  F.   189°,   unter  dem    Namen    Nitron   zum   qualitativen    Nachweis   und   zur 

gravirnetrischcD  Bestimmung  der  Salpetersäure  empfohlen  worden  (B.  38,  861)- 
I  In   analoger  Weise    sind   durch   Condensation   von  Carbonsäuren  und 

deren    Chloriden    mit    Diarylsemicarbaziden    und    Diarylthiosemicarbaziden 
'  Endoxy-  und  EndoModihydroiriatole  erhalten  worden  (J.  pr.  Ch.  [2]  97.  zoi). 

I  n-Amidotriazole  (n-Amidopyrro-[bbi]-diaKole  bilden  sich  durch  Er- 

I  hitzen  von  Mono-  und  Diacylhydrazinen  (S.  818),  sowie  durch  Umlagerung 

I  von    N-Dihydrotetrazinen    (S.  818).     n-Amidotriazol   C,HjN3(NH,),    F.  83', 

durch  Erhitzen  von  Formylhydrazin  auf  210 — 220°,  durch  Schmelzen  von 
I  N-Dihydrotetrazin  und  dessen  Carbonsäuren,  sowie  aus  der  n-Amidotriazol- 

dicarbönsäure   (s.  u.)    (B.  41,  316S).     n-Amtdodimethyl-,   -diaethjl-   und  -di- 
I  phenyltriazol ,    F.   199°,    167*   und    258".     n - Amidodimethyltriazol   entsteht 

I  auch   aus  Acethydroxamsäurechlorid    und   Hydrazin   (B.  41,  1677).     Die  n- 

'  Amidotriazole   Uefem    mit  salpetriger  Säure   unter   Abspaltung  von   Stick- 

I  oxydui  Triazole,     Mit  Aldehyden  und  Ketonen  condensiren  sie  sich  gleich 

substdtuirten  Hydrazinen  unter  Wasserabspaltung:  Benzyliden-n-amido- 
I  triazol  C,HsCH:N.N,C,Hg.  F.  170»;  mit  1,3-Diketonen  und  p-Ketonsänre- 

estcm  entstehen  bicyclische  Verbindungen,  die   einen  combinirten  Triazol- 
'  und  Pyridazinring  enthalten  (B.  42.  2594): 

I  »  CHj.CO^H,N N-CH.        -jh.o      CH,.C=N — N-CH^^ 

CHj — CO  HC=N^  *        HC:C(CH,).C=-N/ 

'  CH)  Dimethyltriazopyridazin. 

I  Triazolcarbonsäuren:  Triaxol-3-carbonsÄureC,Hi{COOH)Ng.  F.  137' 

'  u.  Zers.,  durch  Oxydation  aus  Methyltriazol  und  aus  n-Amidophenjdtriazol- 

I  carbonsäure    mit  MnO^K     i(n)-Phen7ltriazol-3-carbon5Sure  CeH(COOH)N,. 

CjHj,  F.  184°,  aus  Phenylmethylpyrro-[ab]-diazoI,  sowie  durch  Abspaltung 
von  CO,  aus  n-PhenyltriaKil-3,5 -dicarbönsäure  C,(COOH)sN,CeH,,  die 
durch  Oxydation  von  i-Phenyl- 5 -meth7ltriazal-3 -carbonsäure  C,(CH,)(COOH) 
Nj.CgHj,  F.  177",  dargestellt  wird;  letztere  bildet  sich  durch  Verseifen  ihres 
Nitrils,  des  [-Fhenyl-5-methyl-3-cyantria«>l8,  F.  109"  (aus  Dicyanphenyl- 
hydrazin  mit  Acetanhydrid  S.  817)  oder  durch  gemässigte  Oxydation  des 
i-Phenyl-5-methyl-3-acetyltria2ols,  F.  89°  (aus  Phenylamidrazcmmethylketoii 
mit  Acetanhydrid  S.  817). 

c-Amidotriazolcarbonsäure  C,(NHs)(COOH)N,H,  F.  182"  unter  CO,- 
Abspaltung,  entsteht  aus  Oxalylamidoguanidin,  sowie  neben  der  n-Amido- 
triaMldicarbonsäure  Cg(COiH)i,N,(NHB)  +  H,0,  F.  770  u.  Zers.,  durch  Er- 
wärmen von  N-Dihydrotetrazindicar bonsäure  (s.  u.)  mit  conc.  Kalilauge; 
sie  liefert  eine  Diazotriazolcarbonsäure,  die  beim  Erwärmen  mit  Al- 
kohol Triazol  giebt  (A.  SOS,  51;  B.  4t,  1194)- 

Bistriazole  werden  aus  Cyanhydrazin  und  -Phenylhydrazin  (B.  21, 
2389)  mit  Säuren  (bez.  deren  Anhydriden)  gewonnen  (B.  21,  3063  ;  If ,  1 194): 

Cyanphenylhydrazin  Bispbenylmethyltriaä>l. 

Bistriazol  (CjHtNj],,  aus  Cyanhydrazin  und  Ameisensäure,  ist  eine 
über  300"  sublimirende  Verbindung. 

TrlaEOlone,  Ketoderivate  von  Dihydrotriazolen,  die  auch  in 
tautomerer  Form  als  Oxytriazole  reagiren  (vgL  Pyrazolone  S.  777  und 
C.  1897  II,  269),  entstehen: 


I.  Aus  Acetylurethan  mit  Phenylhydrazinen  (Andreocci  B.  22,  R.  737): 
CHjCO  ._,  „„„  „     CH3C=-N-  M„  u      .  CHiC N-  x,-  „ 

die  Reaction  erinnert  an  die  Bildung  des  Phenylmethylpyrazolons  aus  Acet- 
essigester  und  Phenylhydrazin. 

z.  Isomere  i  ,3-Triaiolone  entstehen  aus  Säurederivaten  des  Phenyl- 
semicarbazids  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Alkalilauge  (B.  29,  1946; 
81.378)! 

.GOCH,  ,C(CH,):N  /C(CH,):N 

C,HsJJ  ^NHCONH»  *  ^*"*-     NH CO  °*'*'  ^«"'^  >N=^(OH) 

3.  Durch  Einwirkung  von  sym-Acidylphenylhydrazinen  auf  Carbamin- 
säurechlorid  entstehen  Carbaminsäurederivate  von  Triazolonen  oder  Oxy- 
triazolen,  aus  denen  die  letzteren  durch  Verseifen  gewonnen  werden.  Die 
Reaction  versagt  beim  Benzoylphenylhydrazin,  tritt  aber  beim  Hexahydro- 
benzoylphenylhydrazin  wieder  ein   {B.  36,  loga); 

NH  CHO        ^,„  ^_^,  N-CH-.  ^r  ^^Mu    /  r.^  N=CH-  . .„ 

C,H,NH  +  2NH,C0CI  *  ^^jj^j;j_^q>N.CONH.  ( ?)  >  c.H,N-<:0    '"'"■ 

4.  Schliesshch  gewinnt  man  Triazolone  auch  durch  Condensation  von 
Aldehyden  mit  Semicarbaziden  bei  Gegenwart  eines  Oxydationsmittels  oder 
mit  Phenylazocarbamiden  oder  Azodicarbonamid  (C.  1898  11, 199;  1900  1, 81S): 

CsHiNH.NH.CO.NH,  *  C,HjN:NCONH,+C,H(CHO  +  C,H,N;;^^~  ~^'^. 

Entsprechend  ihrer  Formulirung  als  Oxytriazole  reagiren  die  Triazolone 
meist  als  Säuren,  mit  P^Sj  geben  sie  Triazole,  mit  PClj;  Chlortriazole. 

1,3-Triazolon,  i ,s-Oxytriazol  NH.NH.CO.NHZH  oder  NH.N:C(OH).N:CH, 
F.  234°,  wird  aus  Acetonsemicarbazon  und  Ameisensäure,  sowie  aus  Oxy- 
triazolcarbonsäurc  gewonnen,  die  aus  Diazotriazolcarbonsäure  (S.  820) 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  (B.  31,  2444);  es  ist  eine  Säure. 
I -PhenyI-3-triazolon  aus  Phenylsemicarbazid  und  Ameisensäure,  sublimirt  und 
schmilzt  hei  sehr  hoher  Temperatur.  i-Phenyl-J-triazolon,  F.  183°,  wird 
aus  Formylphenylhydrazid  mit  Carbaminsäurechlorid  (s.  o.)  sowie  aus  seiner 
Carbonsäure,  der  T'Phenyl-5-tria2olon-3'CaTbonsäuTe  erhalten,  die  durch 
Oxydation  mit  MqO,K  aus  i-Phenyl-j-metbyl-S-triazolon,  F.  167^',  Kp.  über 
300",  entsteht  (B.  24,  R.  203);  letzteres  wird  auch  aus  Acetphenylhydrazid 
mit  NH,.COCl  gewonnen.  c-Phenyltria«)lon  C8HiC:N.NH.CO.NH  oder  C^H» 
C:N.CONH.NH,  F.  322»,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Benzalsemicarbazon 
mit  Eisenchlorid  in  alkohol.  Lösung  (0.  1900I,  81S). 

Diketoderivate  des  Tetrahydrotriazols  sind  die  UraZOle,  welche 
durch  Erhitzen   von  Harnstoff  und  Hamstoffderivaten,  wie  Allophansäure- 
ester,  Biuret  u.  s.  w.,  mit  Hydrazinsalzen  entstehen: 
CO-NHi  ^F,.SH,       CO-NHv^ 

NH-CO-NHg      -2KH.  *   NH-CO/" 

Urazol,  3,s-Diketatriaiolidin  CsHiO^Nt.  F.  244",  entsteht  auch  aus 
Hydrazodicarbonamid  NHj.CO.NH.NH.CO.NHa  {A.  28»,  16) ;  Urazol  ist  eine 
starke  einbasische  Säure,  durch  Destillation  mit  P^Si  bildet  es  Triazol. 
Ueber  Spaltung  des  Urazols  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Natrinmacetat    zu    Tetracetylhydrazin    s.    C.  189S  I,   38.      i  - Phenylurazol 


Biuret   .^    ^^\,„     -A'K->r*->   xr„    ^^>NH   Urazol. 


C»HsN-NH-CO~NH-C0  (oder  tautomere  EnoWormeln)  (B.  St,  3139;  41, 
3199),  F.  aös",  wird  ans  Harnstoff  und  FhenylhydraziD,  aus  Phenylsemi- 
carbazidocarbonsäureester  (B.  2t,  829;  37,  618),  aus  Pbenylhydrazidooxal- 
^   ^  ,         H,N-0-CONHNHCaHs  ,      ^  „     ,  ,    ^    „    . 

hydroxamsäure  noh  durch  Beckmann'sche  Umlagerung 

gewonnen  {k.  2>5,  136).    Es  giebt  mit  Jodmethyl  DimethylpheDylurazol, 

F.  9S*-  Das  isomere  4-Phenyluram)l  C^HiN-CO-NH-NH-CO,  F.  203»,  ge- 
winnt man  aus  Hydrazodicarbonamid  mit  Anilinchlorbydrat  (L  c). 

Als  4(n)-Amidonrazole  sind  die  sog.  Urazine  zu  betrachten,  die  durch 
Coodensation    von    Hydrazinderivaten    der    Kohlensäure  gewonnen   werden 

(B.  4t,  2093):  4(n)-Aimdoura2ol,  Urazin  mji Vq/^"^^"  ^'  *^°°'  *''*^'*  ^^ 
Dihamstoff  oder  BishydrazidicarboMyl  bezeichnet,  entsteht  aus  Hydrazidi- 
carbonsäureester  und  Hydrazinhydrat  bei  iio".  i-Phenjrl-4-aiiiidoiU'azol, 
Phenylurazin  C,HjNjHC,0,N.NHb,  F.  245",  aus  Phenylhydrazidodicarbon- 
estersäurechlorid  C,H,N{COCl)NHCOsR  und  Hydrazin;  liefert  mit  salpetriger 
Säure  i-PbenylurazoI  (B,  33,  455).  1 -Phenyl-4-aiiilidour&zol,  Diphenyluraxin 
CHBNjHCaOjN.NHCgH.,  F.  364»,  s.  B.  S2,  16. 

Thio-  und  Imidoderivate  des  Urazols  werden  aus  den  entsprecbenden 
Thioharnstoff-  und  Guanidinderivaten  des  Hydrazins  erhalten  (B.  29,  2506: 
32,  1081):  

Thiourazol  NH.CO.NH.CS.NH,  F.  177",  aus  Hydrazothtodicarbonamid 
NH,CS.NH.NH.CONH,.  i-Ph«iyl-3-thioura«>l,  F.  ipS'  (B.  St,  3iSi).  ',4- 
Oiphenyl-5 -thiourazol,    aus   Biphenyl thiosemicarbazid    und   COCl»,    tritt  in 

zwei     desmotropen     Fonnen,  'j^_^q^NC»H,,     labil,     F.    139",     und 

C,HtN C(SH)^ 

I  0<^  >NC,H(,   stabU,   F.  220«,   auf    (B.  42,  4763).     Dithiourazol 

NH.CS.NH.CSNH,  F.  Z4;»u.  Zera.,  und  Imidothiourazol  NH.CS.NH.C{NH).NH, 
F.  222°,  entstehen  nebeneinander  durch  Einwirkung  starker  Salzsäure  auf 
Hydrazodithiodicarbonamid  (B.  29,  2506).  i-Phenyl- 3, 5 -dithiourazol,  F.  i8i» 
{B.  37,  184).  Diimidourazol,  Guanazol  NH.C(NH).NH.C(NH).NH,  F.  206» 
wird  aus  Dicyandiamid  mit  Hydrazin  gewonoen  (B.  27.  R.  ^83): 


gruppen  substituirt  sind,  beständige  Körper;  ist  eine  der  Gruppen  frei,  so 
tritt  leicht  Umlagerung  in  Nitrile  von  o-Ketonsäureoximen  ein.  Die  Alkyl- 
fursuane  lassen  sich  zu  Furazancarbonsänren  oxydiren. 

Phenylfurazan  CiH{C,Hs)NsO,  F.  30".  leicht  flüssig,  entsteht  aus  Phe- 
nylglyoximdiacetat  mit  Soda  nnd  lagert  sich  durch  Natronlauge  leicht  in 
,       „  .       ,      „  ,         .,  C,HbC=N   „  C,H,C=NOH   ,„  . 

das  Oxim  des  Benzoylcyanids  um:         HC=N/     — *  CN  '        *' 

3503);  gegen  Säuren  ist  es  beständig.  Dimethylfurazan  Cj(CHg)jN(0,  F.  -7», 
Kp.  156*,  wird  aus  Dimethylglyoxim  beim  Erhitzen  mit  NHi  auf  160 — 170* 
gewonnen;  ebenso  entsteht  Methylaethylfurazan  Cg{CHs)(CtH5)NiO,  Kp.  170**, 
aus  Methylaethylglyoxim.  Diphenylfurazan  C,(C,Hs),N,0,  F.  94"  (S.  590), 
lagert  sich  bei  längerem  Erhitzen  in  das  isomere  Dibenzenylazoxim  (s.  u.) 
um  (A.  284,  180).  Dibenjtoylfurazan  Ca(COC,H,)tNtO,  F.  118°,  aus  Diben- 
zoylfuroKan  (B.  24,  529)  (S.  607). 

Furazancarbonsäure  CjH{COOH)N,0,  F.  107",  wird  durch  Oxydation 
von  Furazanpropionsfiure,  dem  Anhydrid  der  Dioximidovaleiiansäure  (s.  Bd.  I) 
erhalten;  MethylfuraMncarbonsiure  Ci(CH,)(COOH)NjO(+H»0),  F.  74°  (jg»), 
und  Furazandicarbonsiure  C,(CO,H)jNiO,  F.  178°  u.  Zers.,  entstehen  aus 
Dirne thylfurazan  mit  MnO^K;  die  Dicarbonsäure  geht,  wie  die  Monocarbon- 
säure,  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  leicht  in  Cyanoximidoessigsäure  über. 

Betizo-,  Kaphto-,  Phenanthrofurazane  u.  a.  sind  aus  o-Dioximen  der 
Benzol-,  Naphtalin-  und  Phenanthrenreihc  erhalten  worden  (vgl.  auch  B.  2t, 
R.  790). 

Als  £ndoxydihydrofuro-[aa,]-diazole  oder  FuTOXane  sind  nach 
neueren  Untersuchungen  die  früher  als  Glyoximhyperoxyde  bezeichneten 
Verbindungen  zu  betrachten  (Wielaad,  A.  318,  36;  St7,  52,  80;  S75,  297}. 
Dieselben  entstehen: 

1.  durch  Polymerisation  der  Nitriloxyde  (S.  287): 

,C.H.C/^  .  C,H,.C^C-C.H. 

2UHst^Q  >■  N.0.N^O 

Auf  der  Zwischenbildung  von  Nitriloxyden  beruht  auch  die  Entstehung 
von  Furoxanen  aus  Hydroxamsäurechloriden  und  Nittolsäuren. 

2.  Durch  Oxydation  von  Aldoximen  und  Glyoximen  mit  NOg  in  aethe- 
rischer Lösung  (B.  2S,  3496): 

2C,H,CH:N0H   —^  ifj.Q.N^O  ^ fJOH  NOH    ' 

3.  Aus  den  monomolecularen  Pseudonitrositen  (Nitriten)  mancher  Pro- 
penylbenzole  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Wasser  (A.  S2ii  238): 

CHjOC,H«.C CH.CH,     -e.o       CH,0C,H4.C — C-CH, 

JiOH  NOj  ^  N-CN-O 

Durch  Reduction  mit  HJ  oder  Sn  und  Salzsäure  sowie  durch  Be- 
handlung mit  PClg  können  die  Fnroxane  zu  den  entsprechenden  Furazanen 
reducirt  werden.  Wie  bei  den  Furazanen  sind  die  disubstituirten  Furoxane 
beständige  Verbindungen,  während  die  monosubstituirten  durch  Alkalien 
leicht  gespalten  werden.  Hierbei  entstehen  zunächst  Oxyfurazane,  die 
weiterhin  zu  den  Oximen  von  a-Ketonhydroxamsäuren  aufgespalten  werden: 

CHjC— CHx„    C,Hs.C — C-OH   CaHfC  C-OH 

I>f.0.1J'-/  ^  N.O.N  '  ÜOK  SOH 

Dimethylfuroxan  (CH,),CgN80„  Kp.  222«.  Phenylfuroxan  C,HjCbHN,Oj, 
F.  9S°,  aus  Phenylglyoxim  (S.  361)  mit  NO»,  wird  durch  Alkali  zum  Phenyl- 


oxTfurazan,  F.  iiiOu.  Z«rs.,  und  weiterhin  zur  Isonitroeophenylacethydro- 
xamaäure  aufgespalten  (s.  o.).  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  es  ia 
Formhydioxamsäure  und  Benzonitriloxyd  (S.  2S7),  das  sich  sofort  weiter 
zum  Dipbenylfuroxan  (vgl.  S.  591)  polymerisirt  letzteres  entsteht  auch 
aus  Benzaldoxim  und  BenzUdioxim,  sowie  durch  freiwillige  Zersetzung  der 
Benznitrolsäure  (S,  287).  Dibenzoylfuroxan  {S.  607)  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  Acetophenon.  Mit  Aminen  liefert  es  unter 
primärer  Aufspaltung  und  darauffolgendem  Ringschluss  unter  gleichzdtiger 
Abspaltung  einer  Benzoylgnippe  intensiv  gefärbte  Nitrosoisoxazole  (früher 
als  Isolriaioxole)  bezeichnet,  die  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Eis- 
essig in  farblose  Azoxime  umlagern: 
C^tCO.C — C-COCgHs  C.B.Vg.  C,Hs.C:C(NO).C.NHCsH(  C,H(CO.CN:C.NHC,Hi 
N.O.N^O  *■  Ö N       - — *  Sf-Ö 

Dichlor-,  Dibrom-  und  Dijodfuroxan,  flüssig,  F.  so<' und  91°,  entstehen 
durch  Einwirkung  der  Halogene  auf  Knall quecksilber  (B.  42,  4192). 

Furoxanmonocar bonsäure  (C0tH)CiHNg02,  F.  90"  u.  Zers.,  wird  schon 
beim  längeren  Stehen  mit  Wasser  zur  Isonitrosomalonhvdroxamsäure  CO^H 
C(NOH).C{NOH)OH  aufgespalten;  sie  entsteht  durch  Verseifung  und  CO,- 
Abspaltung  aus  dem  FuroxandicarbonsAureaethylester,  (COtCgHg),C|NiO„ 
Kp-iB  164",  den  man  durch  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  auf  Acet- 
essigester  unter  Zwischenbildung  der  Essige stemitrolsäure  C0iRC(NO,)(:N0H), 
sowie  aus  Chloroximidoessigester  durch  Behandlung  mit  Natriumcarboaat 
erhält  Das  FuroxandicarbonsAureamid,  F.  218"  u.  Zers.,  steht  in  naher  Be- 
ziehung zur  Fulminursäure  CNCH{NOj)CONHs  (Bd.  I),  aus  der  es  durch 
Einwirkung  von  conc.  SO^H^  entsteht,  und  in  die  es  durch  Kochen  mit 
Wasser  z.  T.  umgewandelt  werden  kann  (A.  SIT,  80). 

15.  Azoxime  oder  Furo-[abi]-dIa»le:  ^  ~t^j?>0. 

Die  Azoxime,  Furo-[a.'bi']-dtatole  entsprechen  den,Pyrro-[abt]-diazolen, 
wie  diese  aus  Amidrazonen  (S,  817),  entstehen  die  Azoxime: 

1.  Aus    Amidoximen  mit  Carbonsäuren,  deren  Chloriden  oder  Anhy- 

Aeth^nvi     CHjC-NOH  CHs.C=N\^        Aethenyl- 

^^^^7™  I  -t-C,HiCOOH     ->  I       /O        benzenyl- 

anudoxim  ^jj»  X=C.C,H(    l^xim. 

Mit  Aldehyden  der  Fettreihe  bilden  die  Amidoxime  Hydratoximi,  die 
leicht  unter  H-Abspaltung  Azoxime  liefern ;  mit  COQi  und  CSClj  entstehen 
Carbonylazoxime  (Furo-[abi]-diazolone)  und  Atoxitnihiocarbinole  (Furo-[abi]- 
diazolthione)  (B.  It,  1487;  22,  242z;  28,  2231]. 

2.  Femer  entstehen  Azoxime  aus  Glyoximen  oder  Furazanen  (s.  o.) 
durch  Beckmann'sche  Umlagerung  (S.  591)  (B.  27,  R-  800): 

C»Hs.C=NOH  C,Hj-C==NOH  CeHs.C=Nv 

CbH,.C=NOH  ^  XH-CO.CgHj  ''  N=C.C,H, 

Bcnzildioxim  Dibenzylazoxim. 

Diacthenyla«>»m  C((CH,),N,0  (B.  17,  2755)  »st  ein  sehr  leicht  flüch- 
tiger Körper.  Aethenylbenzenylazrodm  Cs(CHj)(C,H5)NgO,  F.  4i<».  Diben- 
zenylazoxim  Ci{CaHB)iNsO,  F.  108",  Kp.  290»,  entsteht  auch  aus  Benzoj^- 
benzimidchlorid  mit  Hydroxylamin  (A.  2tl,  284),  durch  Oxydation  von 
Benzaldoxim  mit  Natriumhypochlorit,  sowie  durch  Reduction  aus  dem  Di- 


N.O.C-C.H« 
benzenyloxoazoxitn  ^  „   r_SrJ:o       '    ^'  '3**'''    "^   durch   freinillige    Zer- 
setzung des  Ben zhydroxajnsäure Chlorids  (S.  287],  sowie  durch  Einwirkung 
alkoholischer    Salzsäure    auf    Tribenionitriloxyd    (S.   z88)    erhalten    wurde 

(B.  42,  806).     Oxalcnbisuoximaethenrl  0<^^3h^=S~^=C(Ch'^)^'  ^-  '^5' 
(B.  22,  2949)- 

Benzenylcarboiijlazoxim  *  ^KH—CO/^'  ^"  '*^*''  """*  Benzenylaroxim- 
thiocarbinol  *  *N=C(SHl/'^'  ^'  '■^'*'  *"^  Benienylamidoxim  mit  COCl» 
und  CSCIe- 

16.  OiyUazole  o^er  Furo-[bbi]-dla»le:  ^I^h>o. 

Abkömmlinge  des  h}T>othetischen  Oxybiazols  oder  Furo-Jbbii-diaiols 

erhält  man  aas  sym-Diacidylhydrazinen  beim  Erhitzen   für  sich  oder  mit 

wasserentziehenden  Mitteln,  ähnlich  der  Bildung  der  Furfurane  aus  1,4-Di- 

ketonen  (vgl.  S.  817,  827  ;  B.  Ä2,  797  ;  J.  pr.  Ch.  [2]  t8,  130): 

NHCOC,Hs    _H,o       N=C(C,Hi)x,- 

NHCOCH,  "  *   N=C{C,Hs)/ 

Dimethyloxybiftzol,  Dimelhylluro-lVbtydiazol  N2(CCHj)sO,  Kp.  179",  wird 
aus  Diacethydrazid  mit  Acetanhydrid  oder  aus  Tctracetylhydraiin  beim 
Erhitzen  gewonnen ;  durch  Alkalien  und  Säuren  wird  es  leichter  gespalten 
als  die  aromatischen  Derivate.  Diaethyl-,  Dipropyl-,  Diisopropyl-,  Diiso- 
butylfuro-[bbi]-diazol,  Kp.  198°,  227',  209*.  232",  Didekyl-  und  Dipenta- 
det7lfuro-[bb,]-dia2ol,  F.  54",  Kp.,i  275",  und  F.  72",  Kp.^  215"  (J.  pr.  Ch. 
£2]  M,  481  ff.). 

Diphenyloxybiazol,  I>iphenyIluro-[bb,]-diazol,  Dibemylisazoxim,  F.  138", 
Kp.iB  231",  bildet  mit  NO,Ag  eine  schwerlösliche  Doppelverbindung.  Es 
entsteht  i.  aus  Dibenzhydrazid  durch  Erhitzen  (s.  o.),  2.  aus  Benzalbenz- 
hydrazidsilber  und  Jod  (J.  pr.  Ch.  [2]  7i,  414).  3.  aus  Dibenzenylhydrazidin 
mit  NgO,  (A.  2»J.  264): 

N=C{C,Hj)NH2      .\-,o.        X=C{C»Hs)\- 
X=C{CaH()NHi,  *    S'=C(C,H.)/     ' 

4.  anal<%  dem  isomeren  Dibenzenylazoxim  und  Diphenylfurazau  (s.  0}  aus 
Bensildioxim  (A.  2S2,  60): 


CeH.C;NOH      pci.        X=C(C,H()C1    no.a«       N=C(C»H,)x 
C,HsC:NOH    "         ^    N-C{C,H,)C1  *    N=C(C«Hs)/' 


0. 


Dimethyl-  und  Diphenylbisfuro-[bb|]-diazol,  F.  212"  und  270**,  sind  aus 
Diacetyl-  und  Dibenzoyloxalhydrazid  durch  Erhitzen  mit  PjOa  gewonnen 
worden  (J.  pr.  Ch.  [2]  19,  427): 

NH-NH  NH-NH  -üh.o  N— N   N~X 

CHjCO    CO-CO    GOCH,  ^   CHiC.O.C-e.O.CCH»' 

Derivate  des  Dihydrooxybiazols  oder  Oxybiazolins  sind  die 
Keto-,  Thio-  oder  Imidooxybiazoline ,  welche  sich  aus  Carbonsäure-  und 
Harnstoff abkömmlingen  der  Phenyl-,  Naphtylhydrazine  u.  s,  w.  (S.  158,  160) 
mit  Phosgen,  Thiophosgen  und  Phenylisocyanchlorid  CCls:NCaHs  bilden 
(B.  2»,  2843;  24,4178;  2i,  2870): 


C,H.NH  

'■  NH.COCH,  +'-"'-'■  '  N=C(CH,)/ 

Acetylphenylhydrazin  n-Phenylmethyloxybiazolon. 

C.oH,NH  ^  C.,H,N-CS— X 

^-  NHCONH^''^'*  *  N=C{NH,)/" 

Naphtylsemicarbazid  n-NaphtylamidothiooxybiazoIin, 

Fonnylpheny  Ihy  drazin         n-Pheny  1-pheny  Um  idooxy  biazolin. 

Schliesslich  entstehen  aus  Phenylcarbaiinaäureestem  CbHbNHNH.COOR 
und  PhenylthiocarbazinsäureesternC,H(NHNHCOSR  mit  COO»:  Alkoxy- 
und  Alkylthioloxybiazolone  (J.  pr.  Cb.  [2]  ««,  38). 

Dihydrofurodiazole  vgl.  auch  J.  pr.  Ch.  [2]  «7,  417. 

17.  Der  Ring  des  Furo-[ab]-ÖaxolS  ^hZn^^  findet  sich  in  den  Dl- 
azoailhydllden,  weiche  aus  Amino-ß-diketoverbindungen  mit  salpetriger 
Säure  entstehen; 

R.CO  R.COHNOH   RC.O.N 

R'CO.CHNHj  *"   R'CO.C — N  ^   R'CO.C — N"' 

Ueber  eine  andere  Formulirung  der  Diazoanhydride  a.  B.  12,  2347; 
A.  37»,  339- 

Diazoacetylacctonanhydrid,  a-Melkyl-P-acetyl/uro-[a.h}-diiuol,  Oel;  Dian- 
benzoyUcetonanhydTid,  a-Methyl-^-benxoylfuro-iah^-diazol,  F.  66"  i  Diasoacet- 
essigesteranhydrid,  a-Methylturo-ia-bydiazolcarbonsäureester,  Kp.n  102 — 104* 
(vgl.  Bd.  I),  zeisetzt  sich  bei  iio"  stürmisch.  DiazotetronsSureaiiliydrid 
_X;Hj.C.O.N  ^  „ 
°<C0   C-N-  ^  93-. 

Die  Furo-[ab]-diazo)e  sind  unbeständiger  als  die  entsprechenden  Ttiio- 
und  Pyrrodiazole  (S.  814,  S2S).  Durch  Alkalien  werden  sie  gespalten  z.  T- 
unter  Bildung  von  Diazokörpem  vom  Typus  des  Diazomethans  (S.  707:  Di- 
azoessigsäure,  Diazoacetophenon).  Beim  Kochen  mit  Wasser  erleiden  sie 
Ni-Abspaltung  und  z.  T.  Ümlagerungen.  Mit  NHg,  Aminen,  Pbenylhydiazia. 
Hydroxylamin  geben  sie  unter  intermediärer  Ringspaltung  Pyrro-[ab]-diaKJle, 
mit  HsS  ebenso  Thio-[ab]-diazole  (A.  326,  129;  B.  36,  3612): 

CHjC-NR\  >-H.B  CHiC-Ow     H,8  CH.C-Sw. 

CHjCOC N^      *  CH,COC-N^  *   CHjCOC-N'*' 

18.  AMsuUtme  oder  Thio-[ab,i-dia«ol6:  ifSir-a/^  entstehen  aus 
Amidoximen  mit  Schwefelkohlenstoff  (B.  21.  388): 

Benzenyl-    C,HeC^NOH    es,       C,HsC^N s,^  Benzenylazo-       p  ,fi,,. 

amidoxun  NHg  N=C(SH)/      sulfimsnllhydrat    ''■         ' 

mit  Phenylsenföl  entstehen  Azosulfimanilide. 


19.  Abkömmlinge  des  Till0-[bbi]-diaS0l5  w-^-tt/S  erhält  man  analog 
den  Furo-  und  Pyrro-[bbi]-diazolen  (S.  817,  825)  aus  sym.  Diacidylbydrazinen 
durch  Erhitzen  mit  PaS»  (B.  32,  797;  J.  pr.  Ch.  [2]  S8,  130): 
NH-COCH,      P^,         N=C(CH,). 
NH-COCH,  ^   N=C(CH,K 

Dimethylüüo-[bbil-diazol ,  F.  64",  Kp.  203*;  Diphen7lthib-[bb,]-dtazol, 
F.  142*,  Kp.i7  259",  aus  Diacet-  und  Dibenzhydrazid ;  Homologe  vgl.  J.  pr. 
Ch.  [2]  89,  158,  381,  481,  u.  a.  O. 

Dimethyl-  und  Diphenylbifithio-[bb,]-dia«.l  R-C<^^C.C^g^^.R, 
F.  338"  und  253°.  aus  Diacetyl-  und  Dibenzoyloxalhydrazid  mit  P»Sj 
(J.  pr.  CK  [2]  7».  429). 

DitnethyU  und  IMphenylseleno-[bb,]-dia2ol,  F.  77"  und  156".  ans  Diacet- 
und  Dibenzhydrazid  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentaseknid  (J.  pr.  Ch. 
[2]  «.  509)- 

Abkömmlinge  eines  Dihydrotbio-[bb,]-diazol3  sind  die  ThlOblazoUne. 
Man  erhält  sie  i.  durch  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Phenylsulfocarbazin- 
säure  (S.  161)  oder  besser  deren  Aether  (B.  28,  2635): 

C,H.NH       .    ^(-„  o  ^  C,H,N-CH,"\ 

HN-CSSH*        *  *'  N=C(SH)/^ 

Phenylsulfocarbazinsäure  2-PhenyIthiobiazolinsuIfhydrat,  F.  112'. 
Die  so  entstehenden  Thiobiazolinsulfhydrate  bilden  sich  auch  durch 
Reduction  der  Dithiobiazolinsulfhydrate  (s.  S.  828  und  J.  pr.  Ch.  [2]  6t,  28), 
sind  stark  sauer,  gegen  Säuren  beständig,  durch  wässerige  Alkalien  werden 
sie  gespalten.  Sie  oxydiren  sich  leicht  zu  Disulfiden,  welche  verschiedene 
merkwürdige  Umsetzungen  zeigen  (vgl.  B.  29,  212?;  J.  pr.  Ch.  [2]  M.  3S; 
«7,  246). 

2.  Aus  Thiosemicarbaziden  mit  Aldehyden  entstehen  Amidoderivate  der 
ThiobiazoUne  (B.  S9,  849}: 

CbHjNH      SH  ^^^^  „     ^   CeH,N-CH{C,H,)-.  „ 

N=C<^(NHCbH,)'*'^"^»"'  *  X=C(NHC,H.)/^ 

Diphenylthiosemicarbazid  Anilinophenylthiobiazolin ; 

analog  entsteht  aus  Benzalthiosemicarbazon  durch  Oxydation;  Anünophenyl- 
thto-[ab].diazol,  aus  as-Benzal-i,4-diphenylthiosemicarbazon  Diphenylthiobi- 
a^linanil  (B.  U.  324): 

N=CHC,Hj     o    N=C(CsHb)v^  N=CHC,Hj  N=C(CeH,)^ 

ifl=C(NH,)SH~*iJ=C(NH,)/  'C,H.N-C{NC,H,)SH*C,H,N-C(NC,H,)/ 

I.  Imidothiobiazoline,  IL  Ketothiobiazoline  oder  Pseudothio- 
biazolone  und  III.  Dithiobiazoline  werden  durch  Einwirkung  von  Car- 
bonsäuren, COCij  und  CS,  auf  Thiohamstoff  und  Dithiocarbaminsäure- 
deiivate  von  Hydrazinen  {vgl.  S.  162)  gewonnen  (Busch,  B.  21,  4190;  27, 
613,  2512;  29.  2483;  J.  pr.  Ch.  [3]  ««,  25): 

NH.    SH         .  „(,oOH   - *   N    -CH . 

^-  NHC:^NCaH,+  "^°°"   " *   NH-C(:NC,H,)/^ 

Phenylthiosemicarbazid  c-Phenylimidothiobiazolin,  F.  1730. 

Imidothiobiazolin  .(oder  Aminomodiazoi)  S.C(NH).NH.N:CH .  F.  191«. 
aus  Formylthiosemicarbazid  (B.  29, 35 1 1).  Bemerkenswert  ist,  dass  die  Acidyl- 
thiosemtcarbazide  durch  Wasserentziehung  mittelst  Acetylchlorid  Thiobiazo- 


line,  durch  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  aber  Mercaptotriazole  {5.  819) 
liefern;  vgl.  auch  das  ähnliche  Verhalten  der  labilen  und  stabilen  Formen 
der  Diacylsemicarbazide  bei  der  Condensation  (S,  162  u.  B.  32,  1081). 

„    CoH.NH   ,SH     ^_^,     ^  C,oH,N-CO Vc 

^^-  N=C-Nh/^^''  "  N=C(NH,)/^ 

Naphtylsulfosemicarbazid    n-Naphtylamido-^i-thiobiazolon,  F.  250' 

C,H(NH,SH  ^   C,HsN-CS— \ 

'^^-  N=C-SH"^^  "  N=C(SH)/ 

n-Phenyldithiobiazolinsulfhydrat,  F.910. 

Das  einfachste  DithiobiazoUnsulfliydrat,  welches  man  aus  Hydrazin  und 

Schwefelkohlenstoff  mit  alkoboL  Kali  erhält,   ist  wahrscheinlich    als  Thio- 

[bbil-diazoldithiol  nZt/shi/^'  ^"  '^*'  "'  ^*'^'  ^"  betrachten;  es  giebt  durch 
Oxydation  mit  Mn04K  Thiobiazoldisulfosäure  NiCgfSOjH ),S.  —  Durch 
Oxydation  mit  Jod  tiefem  die  Thiobiazolsulfhydrate  Disulfide:  Biaz.-S-S- 
Biaz.,  welche  durch  Ammoniak  und  Amine  in  eigenartiger  Weise  gespalten 
werden  unter  Bildung  s<^.  Hydrosulfamine  Biaz.SNH^,  Derivaten  eines 
Thiohydroxylamins  HS.NHa;  die  aromatischen  Hydrosulfamine:  Biaz.- 
SNHC,Hi  lagern  sich  um  in  p-Amidophenylthiole :  NHj.CgHt.S.Biaz.  Vgl 
hierüber  und  über  weitere  Umsetzungen  der  Thiobiazoline :  J.  pr.  Ch.  [j] 
«0,  25;  «1,  330. 


'  N-- 

oder  Diazoanhydriden  (S.  826)  durch  Einwirkung  von  H^S  bei  Gegenwart 
von  Alkali,  welche  zunächst  Spaltung  des  Furodiazolrings  bewirkt: 

N=N-.  R.s  N=N-N, 

RC=CR'''  "   RC=CR'/    ' 

sie  sind  schwach  basisch,  gegen  Säuren  beständig,  durch  Alkali  oder  Re- 
ductionsmittel  werden  sie  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  gespalten; 
mit  HgClf  geben  sie  krystallinische  Verbindungen;  auch  mit  Jodmethyl  ver- 
binden sie  sich,  Thlo-fabl-dlagol  y.  '  xj/S,  Kp.  137*,  D^  1,32,  a-Methj!- 
und  a-Phenylthio-[ab]-diazol,  Kp.  184",  u.  F.  53",  entstehen  aus  ibren 
CarbODsäuren ;  a-Hethyl-  und  a-PhenylthiodiazolcarbonsSureester,  F.  35"  and 
F.  42",  aus  Diazoacetessigester-  und  Diazobenzoylessigesteranhydrid  (S.  8^) 
mit  HjS.  Die  o-Methylthio-[ab]-diazolcarbonsäure  wird  durch  Permanganat 
zu  Thio-[ab]-dia2oldicarbonsäure  oxydirt,  die  beim  Schmelzen  zunächst  Thio- 
[»b]-dia2ol-e-catbonsäure  giebt.  a-Methy!-ß-acctylthio-[ab]-dia«ol,  Oel,  ans 
Diazoacetylacetonanhydrid ;  a-Phenyl-p-acetyl-  und  a-Mcthyl-P-benzoylthio- 
[ab]-diazol,  F.  70"  und  43°,  entstehen  nebeneinander  aus  Diazobeozoylaceton- 
anhydrid  (A.  32fi,  169;  3S3,  i). 

Als  Abkömmling  der  Thio-[ab]-diazole  ist  ferner  das  Additionsprodoct 
von  Phenylsenföl  mit  Diazomethan  aufzufassen  (B.  2fl,  2588): 

C  H  NCS  +  CH  N  CH=C(NHCbHj)^       Anilino-thio-[ab]-diaa)l, 

'    ""  ''  ^  N^N /   '  F.  172«  u.  Zeis. 

Benzoderivate   des    Thio-fabl-diazols  sind    die   Phenylendlaiosultide, 


Die  Diazosulfide  sied  viel  beständiger  als  die  Diazoxyde  aus  den  o-Amido- 
phenolen  (vgl.  S.  300),  gleichen  vielmehr  den  Azoimiden,  indem  sie  erst  bei 
höherer  Temperatur  ohne  Verpuffung  ihren  Stickstoff  abgeben,  wobei  sie 
in  Diphenytendisulfide  CgH^SfCgH«  übergehen.  Die  Diazosulfide  sind  schwache 
Basen  und  addiren  Jodalkyl  (A.  277,  214):  Phenylendiazosulfid  C»HtN,S, 
F.  350,  Kp.,0  129°-  Cumylcndiazosulfid  CaH(CHs),NsS.  F.  85». 
C— Nx 

21.  Der  Ring  des  Thio-[aai]-diazol5  (■_yryS  bildet  in  Vereinigung  mit 

dem  Benzolkem  die  sog.  PlazthiOl6,  welche  aus  o-Phenylendiaminen  {S,  i  iS) 
durch  Erhitzen  mit  schwefl^er  Säure  entstehen  (B.  22,  2895): 

CH-=CH-C-NH2     „^ CH-CH-t^N\ 

CH-CH-C-NHi  *  *   CH=CH-C-NV 

o-Phenylendiamin  Piazthiol,  F.  44*1,  Kp.  206*. 

Die   Piazthiole  sind  schwach  basische,   gegen  Oxydationsmittel  beständige 
Körper  i  durch  Reduction  werden  die  o-Diamine  zurückgebüdet^ 

Den  Piazthiolen  entsprechen  die  PlasoleDole,  welche  «benso  aus  o-Di- 
aminen  mit  seleniger  Säure  gewonnen  werden,  und  den  Piazthiolen  an  Be- 
ständigkeit gleichen:  Piaselenol  C»Ht/^-^Se,  F.  76«,  Tolupiaselenol  C,H, 
(N,Se).  F.  73".  Kp.  267». 

22.  Thi<i-[abbi]-triazole  oder  TriazsuUole  j>7  v/^'  ^"^  diesen  Bing 
bezieht  man  eine  Reihe  von  Substanzen,  welche  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  auf  Thiosemicarbazid  und  alkylirte  Thiosemicarbazide  ent- 
stehen, während  Phenylthiosemicarbazid  einen  Tetrazolabkömmling  liefert 
(B.  2»,  2491): 

CHjNH.C^^gj^^'^'-l-NOOH    ►   CH,NH.C^^jJ- 


Die  so  entstehenden  Amidotriazsulfole  zerfallen  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
Schwefel,  Stickstoff  und  Cyanamide,  mit  conc.  Salzsäure  in  Stickstoff  und 
sog.  Thioeyanamide. 

Methylamido-,  Aethylamido-  und  AllylanüdotriazsuUol ,  F.  96",  67^  und 
54°,  Anüdotriazsulfoi  aus  Thiosemicarbazid  und  NfOi,  verpufft  bei  129^. 

23.  Tctrazole: 

Pyrro-[aa,b]-  und  -[abbjj-triazole:  i, w/NH  und  Vr_jj  ^NH.     Diese 

beiden  möglichen  isomeren  Gruppen  von  Pyrrotriazolen  werden  unter  dem 
Namen  Tetrazole  zusammengefasstj  ähnlich  wie  bei  den  Triazolen  bieten 
die  Synthesen  der  Tetrazole  nicht  immer  sicheren  Anhalt  für  die  Beurteilung 
ihrer  Constitution  (B.  2t.  1846).  Man  kennt  jedoch  mit  Sicherheit  ein 
n-PhenylpyTro-[aaib]-triazol  und  ein  n - Phenylpyrro-[abbi]-triazol,  die  je- 
doch bei  oxydativer  Abspaltung  der  Phenylgruppen  dasselbe  Tetrazol  liefern 
<vgl.  V-  und  s-Triazol  S.  810  und  817): 


CH-K 

CH=N, 

C,HtN" — N^ 

Tetrazole  entstehen: 

I.    Durch  Condensation  von    Stickstoffwasserstoffsäure   mit   Blausäure 
und   deren   Derivaten,   wie    Knallsäure,   Isonitrilen,    Bromcyan   und   Cyan- 


ameisensäureester,  wabischeinlicb  unter  Zwischenbilduiig  von  Imidaziden  uod 
Hydroximsäureaziden  (B.  IS,  2219;  C.  1910  I,  1794;  1911  I,  662,  1297): 


1.  C=NH+HN^^  +    IhC^    ^tt      ■*■  HC/" 

^^  L         NH    J  ^N 

fHC<<sl    .   HC<^ 

I.     ^nohJ  ^n 


N — N 
II.  C=NOH+HN<0,  y    |  HC<    ^N  |    >-   HC<  u- 


^N(OH).li 

2.  Auf  der  primären  Bildung  von  Imidaziden  beruht  aucl^  die  Ent- 
stehung von  Tetrazolen  durch  Umsetzung  von  Imidcbloriden  und  ähnlichen 
Verbindungen  mit  Natriumazid  (C.  1909  I,  1316;  B.  42,  3359): 

C,HsC<S'    „     ^^'-*    rC,H,C<^<N    1    *   C.HsC/^~"~|. 

Beim  Amii^ocarbimidazid  NUtC(:NH)N]  (aus  Amidoguanidin  und  sal- 
petriger Säure)  ist  der  leichte  Uebergang  in  Amidotetrazol  direct  beobachtet 
worden  (A,  314,  339). 

3.  Aus Hydrazidincn  (Amidrazonen),  wie  Benzeuylhydrazidin  (B.27>995: 
A.  297,  229),  Dicyanphenylhydrazin  (Bladin,  B.  U,  2598),  mit  salpetriger 
Säure,  ähnlich  wie  die  Triazole  (S.  817)  aus  denselben  Verbindungen  mit 
Carbonsäuren : 

.    CN.C=N-NHC,H,  CN.C=N 

Dicyanphenyl-  |  +NO,H — *■         I        >NCbH.    Phenylcyan- 

hydrazin  NHi  N=N^  tetrazol. 

Ein  von  dem  Pyrro-[abb,]-triazol  abzuleitendes  Tetrazolderivat  entsteht 
aus  4-Phenylthio3emicarbazid  mit  NO^H  (B.  28,  74;  vgl.  S.  829): 

HS.C=N        n-Phenyipym- 
'        ^'^    [abb,]-tria»d- 
mercaptan. 


NHCgHs  C,Hs.N-N' 


4.  Aus  Amidinen  entstehen  mit  salpetriger  Säure  sog.  Dioxytetrazot- 
sauren  (S.  283),  welche  bei  der  Reduction  Oxytetraiotsäuren  und  Tetiaiot- 
säuren  liefern;  die  Tetrazotsäuren  sind  identisch  mit  den  Tetrazolen  (B.  !7> 
994;  A.  2«3,  loi;  298,  90): 

C,Hj.C=NH     .-„  „       CsHb,C=N.NO  „  C.H.C=N^ 

NHj  N=N.OH  N=N^ 

Benzenylamidin  Dioxytetrazotsäure  Benzenyltetrazotsäure. 

j.  Durch  Condensation  von  Diazobenzolimid  mit  Aldehydphenylhydra- 
zonen  mittels  Natrinmalkoholat  in  alkohol.  Lösung  unter  Abspaltung  von 
AnUin  (B.  43,  2899): 

CHiCH:N.NHC,Hs  CH,.C;N.N:H;C,Hj    -c.b.NH.        CH,  C:N\    „  „ 

+      N^KNCgHs  *  N;N"NHC«HV  *  N:N/'  ^    *' 

Die  Synthese  ist  ein    Seitenstück   zur   Bildung;  von    Osotriazolen   aus 


•j.  Schliesslich  werden  Tetrazole  durch  Oxydation  geeigneter  Tetrazolium- 
verbindungen ,  der  Oxydationsproducte  von  Formazyl Verbindungen  (s.  u.}, 
erhalten, 

Verhalten:  Der  aus  einer  Kette  von  4  N-Atomen  und  einem  C-Atom 
zusammengesetzte  Tetrazolring  zeigt  z.  T.  noch  grössere  Beständigkeit  wie 
die  stickstoffärmeren  Azole  und  das  Pyrrol,  z.  B.  können,  wie  bei  den  Pyr- 
azolen  und  den  Triazolen,  die  n-phenylirten  Derivate  durch  Nitriten  in  Nitro- 
phenyltetrazöle  und  die  aus  diesen  durch  Reduction  gewonnenen  Amido- 
phenyltetrazole  durch  Oxydation  in  Tetrazole  übergeführt  werden.  Der 
schwach  basische  Charakter  des  Pyrrols  und  der  niederen  Pyrroazole  ist  im 
TetrazoJ  durch  den  Einfluss  der  N-Atome  in  den  einer  starken  Säure  über- 
gegangen. Wenn  man  das  Pyrrol  in  mancher  Beziehung  mit  dem  Phenol 
verglichen  hat  {S.  721),  kann  man  das  Tetrazol  dem  Trinitrophenol  zur  Seite 
stellen.  Die  Silber-  und  Kupjersalze  der  Tetrazole  verpuffen  heftig  beim 
Erhitzen, 

Tetnuol  CN^H,  (Const  s.  oben),  F.  156",  sublimirbar,  wird  gewonnen 
I.  aus  Stickstoffwasserstoffsäure  und  Blausäufe,  2.  durch  Behandeln  des 
Diazotetrazols  (S.  832)  mit  Alkohol  (A.  287,  243),  3.  durch  Oxydation 
von  Tetrazolmercaptan  mit  Salpetersäure,  4.  durch  Oxydation  sowohl  von 
n-Amidophenyl-pyTTO-[aa|b]-triazol  (B.  25,  1412),  als  von  U'Amidophenyl- 
pyrTO-[abbi]-triazol  {B.  84,  31Z0),  5.  durch  Oxydation  von  Di-p-oxyphenyl- 
tetrazoliumbetain  (S.  833),  sowie  schliesslich  6.  durch  Oxydation  des  sog. 
Naphtotetrazols ,  eines  combinirten  Chinolin -Tetrazolringes  (B.  33.  1890). 
Natriumsalz  CNtHNa+H,0.  Baryumsalz  (CN«H),Ba+3V«H,0.  Durch 
Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  wird  das  Tetrazol  in  C0s,Ng  und  2NH3  zerlegt. 

c-Phenyltetrazo],  Bemenylutrazotsäure  C(C«HtjN4H,  zersetzt  sich  beim 
vorsichtigen  Erhitzen  auf  ziS**  unter  Bildung  von  Diphenyltriazol  (S.  819) 
und  Diphenyltetrazin  (s.  d.  und  A.  298,  96) ;  es  wird  aus  Benzenyldioxy- 
tetrazotsäure  oder  aus  Benzenylhydrazidia  gewonnen;  ähnlich  entstehen 
c-Tolyl-,  c-Furyltetrarol  und  c-Anisyltetrazol  aus  den  entsprechenden  Hydrazi- 
dinen  oder  Amidinen  (B.  28,  465;  A.  298,  105).  n-Methyl-  und  n-Aethyl- 
pyrro-[abb|]-triarol,  F.  37*  und  Kp.jt  156*,  aus  den  Isonitrilen  und  Stick- 
stoffwasseistoffsäure.  n-Pbenylpyrro-[aaib]-tiiazol  CbHb.N.N:CH,N:N,  Oel,  aus 
seiner  Carbonsäure.  n-Phenylpyrro-[abbi]-triazol  CgHB.N.CH:N.N:N,  F.  66", 
aus  Phenylisocyanid  und  NgH,  aus  Diformylhydrazin  und  Diazobenzcdchlorid 
in  alkalischer  Lösung,  sowie  aus  seinem  Mercaptan  (S.  S33)  durch  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  (B.  31,  3120).  n-Phenyl-a-methylpyrro-[abb,]-triazol 
C,H5N.C{CH8):N.N;N,  F.g/.Si'.ausAcetyl-undDiacetylhydrazinnachBildungs- 
weise  6.  n-Phcnyl-p-methylpyrro-[aa,b]-triazol  CgHa.N.JN:C(CH3).N:N,  F.  40». 
nach  Bildungsweise  5.  n,a-Diphenylpyrro-[ahbi]-triazol  C,H5N.C(CbH6):N.N:N, 
F.  146",  entsteht  durch  Umsetzung  von  Benzanilidimidchlorid  mit  Natrium- 
azid  (S.  830),  ferner  aus  Benzhydrazid  und  Diazobenzolchlorid  nach  Bil- 
dungsweise 6,  sowie  durch  eine  an  die  Beckinann'sche  Umlagerung  er- 
innernde Atomverschiebung  aus  dem  Urasetzungsproduct  von  Benzophenon- 
chlorid  mit  Natriumazid  (B.  43,  3359).  n,ß-Diphenylpyrro-[aa]b]-triazol 
CsHsN.N:C(CsHs).N:N,  F.  lO?»,  wird  aus  Benzaldehydphenylhydrazon  und 
CflHgNj,  femer  durch  Oxydation  von  p-Oxyphenyldiphenyltctrazoliumhydroxyd 
mit  MnO^K,  sowie  aus  dem  sog.  Guanazylbenzol  C^^C'(^\^^  'jj*  ^  "'  durch 
Oxydation  mit  NjOj  oder  Salpetersäure  erhalten  iB.  30,  449)  und  ist  aus- 
gezeichnet  durch   seine   grosse    Beständigkeit    (B.  29.  1854).    —    Bistetrazol 


(CHN4)»(?)  entsteht  aus  dem  Additionsproduct  von  Cyan  und  Hydraiin 
mit  NjO,  {B.  2«,  R.  891). 

c-Bromtetrazol  BrCiHN«,  F.  1480,  aus  Bromcyan  und  Stickstoffwasser- 
stoffsäure. 

c-Amidotetraw>l,  AmidoUiraiolsättre  C(XHi)N4H,  F.  203",  entsteht  aus 
DiazoguanidinnitTat  mit  salpetriger  Säure  unter  Zwischenbildung  des  Amido- 
carbimidazids  (S.  830)  und  giebt  durch  weitere  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  Diazotetrazol,  welches  in  conc.   wässeriger  Lösung  schon  bei  0'  e\- 

N-       --N^V 
plodirt  und  vielleicht  folgende  Constitution  besitzt:    j>/C:  »•_>>  (vgl.  Dia»- 

indazole  S.  788  u.  a.  m.);  mit  Metalloxyden  bilden  sich  daraus  beständige 
Salze  von  der  Formel:  C(N:N.OMe)N,Me.  Durch  Reduction  des  Diazo- 
tetrazols  entsteht  Tetrazylhydraän  C(NHNH()N4H,  F.  199«  u.  Zers.  Letzteres 
wird  durch  salpetrige  Säure  in  Tetrazylazoimid  C(N|]N4H,  eine  schön  kry- 
stallisirende,  äusseret  explosive  Substanz  übergeführt  (A.  287,  238).  —  Durch 
Oxydation  des  Amidotetrazols  in  stark  alkalischer  Lösung  mit  MnO,K  ei- 
hält  man  SaUe  des  Axotetrarols  tHN«C)N:N{CN4H),  welches  in  freiem  Zu- 
stande sehr  unbeständig  ist,  durch  Mineralsäuren  in;  Tetrazylhydrazin,  Stick- 
stoff und  Ameisensäure,  durch  Reduction  mit  Mg-Pulver  in  Hydrazotetru«! 
(HN4C)NH.NH(CNtH),  ein  weisses,  beim  Erhitzen  explodirendes  Pulver  ver- 
wandelt wird.  Behandelt  man  Lösungen  des  Hydrazotetrazols  oder  Azo- 
tetrazols  mit  Brom,  so  erhält  man  unter  M-Entwicklung  zunächst  Dibroni- 
formaltetrazylhydrazon  (i),  F,  177",  und  weiterhin  Isocyantetra- 
bromid  (2),  F.  42»  (vgl.  Bd.  I  und  A.  3«3,  57): 

(HN4C)N:N{CNiH)      '*'     >•  {HN«C)NH.NK;Bri  -^^*  Br.C:N.N£Br,. 

c-Antlido-n-phenylt«trazol  C,H(NH.CNt.C,H, ,  F.  1630,  und  Homologe 
werden  aus  den  Amidodiarylguanidinen  (S.  106)  mit  NgOi  gewonnen  (B.  IS, 
1061). 

n-Ox]rp7rTO-[abbi]-triazoI,  aus  Knallsäure  und  N]H  (s.  S.  830),  zersetzt 
sich  bei  145"  unter  Entflammung.  a~Phenjrl-n-oJiypyiio-[abbi}-tnasol 
HON.C(C,Hi):N.N:N,  F.  lai"  u.  Zers.,  bildet  sich  aus  Benzfaydroränsänre- 
chlorid  und  Natriumazid  sowie  aus  Benzhydrazidoxim  mit  salpetriger  Säure. 
wahrscheinlich  unter  Zwischenbildung  des  unbeständigen  Benzhydroxim- 
säureazids.  n-Phenyl-o-^n7pyrro-[abbi]-triazol  C,H.N.C(OH)!N.N;N,  F.  187', 
aus  Hydrazodicarbonsäureester  nach  Bildungsweise  6. 


Tetrazolmercaptan  HS.CNfH,  F.  2050  u.  Zers.,  entsteht  aus  seinem 
Methylaether  CH,S.CNtH,  F.  151»  u.  Zers..  durch  Erhitzen  mit  HJ-Säure. 
Dieser  Aether  wird  aus  Methylthiosemicarbazid  CH,SC<^j^jj^  mit  N,Oa 
gewomien.  Das  Mercaptan  giebt  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  Te- 
trazol,  mit  M11O4K  dagegen  Tetrazolsulfos&ure  C(SO,H)N4H,  welche  durch 
Kalischmelze  c-Oxytetrarol  C(OH)NtH,  F.  254»,  liefert  {B,  84,  31 10}. 

n-Phehyl-a-thiotetraiolin  S^-NH-N^N-N.C,«. (?),  F.  142-145»  u.  Zers., 
aus  Fhenylthiosemicarbazid  mit  salpetriger  Säure  {s.  S.  830),  gebt  durch 
Digeriren  mit  Natron  in  das  isomere  Phenyltctragolmercaptan,  n-Phenyl- 
Pyfro-[a.hbi]-triatotmeTcapiati  HS.C=N-N=^N-N.C,Ht,  F.  150",  über;  beide 
Verbindungen  geben  das  gleiche  Silbersalz,  aus  welchem  mit  Jodmethyl 
n-Phenyltetrazolmethylsulfid  gebildet  wird;  Oxydation  mit  MnO^K 
liefert  n-PhenyltetrazoIsulfosäure  CCSO.HJN^C.Hj,  aus  welcher  durch 
Erhitzen  mit  HO  unter  Abspaltung  der  Sulfogruppe  n-Phenyl-a-oxy- 
tetrazol  {S.  832)  entsteht. 

Als  Tetraiolium Verbindungen  werden  die  Substanzen  aufgefasst,  welche 
sich  durch  Oxydation  von  Formazyl Verbindungen  (S.  284)  in  ähnlicher  Weise 
bilden,  wie  die  Azoammoniumverbindungen  (S.  815)   aus  den  o-Anilidoazo- 
verbindungen  (B.  27,  2920),  und  Osotetrazone  aus  den  Osazonen  (S.  811]: 
Formazyl-      „„/N.NHC.Hj       o  „„yN.NC,H(  n-Diphenyltetra- 

wasserstoff  ^NiNC.Hj  \N:N"(OH)C,H,     zoliumhydroxyd. 

Ueber  den  Einfluss  von  Substituenten  auf  diese  Ringschliessung  s.  B.  31. 
1746.  —  Die  Oxydation  wird  am  besten  durch  Amylnitiit  mit  Salzsäure 
erreicht.  Die  Tetrazoliumhydroxyde  sind,  wie  alle  Ammoniumhydroxyde, 
starke  Basen,  durch  Reduction  mit  Schwefelammonium  werden  sie  in  die 
Formazylverbindungen  zurückgeführt 

□-Diphenyltetrazoliumchlorid  CHN4(CtH,)tCl,  F.  268»  u.  Zers.,  entsteht 
auch  durch  CO^- Abspaltung  aus  der  Diphenyltetrazoliumctlloridcarbons&ure 
CN4(C,H,),CLCO,H,  F.  257"  u.  Zers.j  der  Ester  dieser  Säure  entsteht  aus 
Formazylcarbonsäureester  (S.  166)  und  geht  ebenso  wie  die  Säure  leicht  in 

ein  Bet^fn:  ^n_m(Jh*     ^^^-       ^^     *"t    analogem    Wege     gewonnene 

lo—ö 

Pt-Dioxydiphenyltetrazoliumbetain,  F.  179«  u.  Zers.,  lässt  sich  zu  Tetrazol  oxy- 
diren  (B.  28,  1693),  wodurch  der  Zusammenhang  zwischen  den  Tetrazolen 
und  den  TetrazoUumverbindungen  nachgewiesen  ist ;  ebenso  giebt  p-Mon- 
oxjrphenyldiphenrltetrazoliumchlorid:  Diphenyltetrazol  {B.  2f ,  1852).  Cydo- 
diphenyltetrazoliumchloridcarbonsiureester  COjR.C^^  ij.~,_^'„*,  aus  Cyclo- 
formazylcarbonester  (S.  S33;  A.  in,  335).. 


4.  SechsgUedrige  heterocyelisehe  SabBtanien. 

A.  Honobeteroatomfge  sechsgUedrlge  Ring«. 

1.  Seeh^edrige  Ringe  mit  einem  0-GlIed.  Es  gehören  hierher 
eine  Reihe  von  cyclischen  Verbindungen,  welche  ihrer  Natur  nach 
schon  bei  den  Fettsubstanzen  oder  fettaromatiscben  Substanzen  mit 
offener  Kette  abgehandelt  wurden,   mit  denen  sie  genetisch  verknüpft 
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sind.  Solche  Verbindungen  sind:  die  Anhydride  der  e-Glycole,  die 
t)-Lactone,  wie  b - Valerolacton,  die  Anhydride  der  Glutarsäuren 
(s.  Bd.  I)  u.a.  m.,  z.B.: 

ch<ch::ch:>o  <^«<cH::?g*>  ^»Kcu^oy^ 

Pentylenoxyd  b-Valerolacton        n-Glutarsüiireanbydni]. 

Den  gesättigten  b-Lactonen  und  1>  -  Carbonsäureanhydriden  ent- 
sprechen ungesättigte  b-Lactone  und  Carbonsäureanhydride;  Anhydride 
ungesättigter  e-Glycole  sind  nicht  bekannt  (vgl.  dagegen  C.  1907  I, 
1427),  wohl  aber  Anhydride  von  Diolefindioxyke tonen.  Es  sind  die 
sog-  T-Pyrone,  die  mit  den  Diolefia-b-oxycarbonsäurelactonen,  den  a- 
Pyronen  isomer  sind: 

<:°<™5;g>o    ™<is^g>o>  ^°<ß'^ö>°    <'»-^H'i> 

■f-Pyron  o-Pyron  a,T-Pyronon  Glutaconsreanbydiid. 

Die  Ps^rone  und  verwandten  Substanzen  sind  dadurch  ausgezeichnet, 
dass  sie  durch  Erwärmen  mit  Ammoniak  unter  Ersatz  des  Brücken- 
sauerstoffatoms  durch  NH  in  Pyridone  oder  Oxypyridine  (S.  854)  über- 
gehen, z.  B.: 

^„/C(co.h)=chn  n    SH.  x:{CO,h)^chn  >™ . 

^"m:h-co /^  ^"'^cH-co—U"' 

a-Pyroa-3 -carbonsäure,  Cnmalinsänre  Oxynicotinsäure 

Dimetbyl-T-pyron  Lutidon,  a,ai-Diniethyl-Y-pyridon. 

a)  Zu  den-a-Pyronen  gehören  die  sog.  Cumaline:  a-Pyron,  CumaUn 
CeHfOt  und  2^-Dimethyl-a-pyron,  Dimethylcumalifi  CtHg(CHi),0,  (Bd.  I) 
entstehen  aus  ihren  Carbonsäuren:  Cutnaliiuäure ,  a-  Fyron-j-CMboiuäurt 
CsHgOg.CO,H,  welche  aus  Aepfelsäure  mit  SOiHg,  und  Dimethylcumalia- 
sAure,  Isodehydracetsdufe,  2,^- Dimethyl-a-pyron-^-carbortsäuTe  C{H(CH])iOr 
COOH,  welche  aus  Acetessigester  mit  SO.Hi,  sowie  durch  ümsetiung  von 
>Iatriumacetessigester  mit  ß-Chlorcrotonsäureester  gewonnen  wird  (s.  Bd.  !)■ 
lieber  Aethoitycumalindicaibonsfiureester  CsHO,(OCBHj){COOC,He)„  F.  94°. 
aus  Dicarboxyglutaconsäureester  u.  a,  m.  s.  A.  297,  86 ;  J.  pr.  Ch.  [2]  h%,  404- 
PhanylcunuOin,  i-Phenyl-a-pyror  C5H,(C,Hj)02,  F.  68",  findet  sich  in  der 
Cotorinde,  durch  Reduction  giebt  es  6-Phenylvaleriansäure,  mit  Ammonium- 
acetat  a-Phenylpyridon  (B.  29,  1673,  2659).  a-Pyron-4-car bonsäure,  F.  228*, 
entsteht  aus  Oxalcrotonsäureester  mit  Alkalien  (C.  1900  II,  174).  r-Pbenjl- 
a-pyTon-4-catbonsäureester,  aus  Phenylpropargylidenmalonsäureester  (B.  M. 
367 1 ).  Eine  Reihe  von  a  -  Pyronderivaten  sind  durch  Condensation  von 
Acetylencarbonsäureestem  mit  p-Diketonen  oder  ß-Ketonsäureestem  und 
Natriumaethylat  erhalten  worden  (C.  1899  II,  608  u.  a.  O.).  4-Meäjyl-o-pr- 
ron-i,3-dicarbonsäureester  CsHOi(CO,CiHs)a(CHj) ,  F.  80«,  durch  Conden- 
sation von  Aetboxymethylenmalonester  mit  Natriumacetessigester  (C  190S 
II.  523)- 

Von  dem  o,t-Pyronon  (s.  o.)  leiten  sich  ab;  Dehydracetsäure,  i-Aet^ 
3-methylpyronon  CHjC:CH.CO.CH{COCHj)CO.Ö  (B.  13.  1070),  die  durch 
Kochen  von  Acetessigester,  sowie  durch  Polymerisation  des  Ketens  CH^*^ 


(B.  it,  S97)  und  daber  auch  aus  Acetylcblc^d  mit  tertiären  Basea  (A.  S23, 
347)  und  durch  Einwirkung  von  P20g  auf  siedendes  Essigsäureanhydrid 
(B.  4t(  362)  entsteht.  Sie  bildet  sich  femer  durch  CO 2- Abspaltang  aus  der 
DebTdracetcarbonsSure,  i-Ac»to-3-methyipyrtmtm-2'Carbonsäure,  die  aus  Aceton- 
dicarboQSänre  mit  Essigsäureaiihydrid  gewonnen  wird  (A.  SU,  186).  Beim 
Erhitzen  mit  conc.  SO^H,  geht  die  Dehydracetsänre  in  die  Trtacets&ure, 
l'Metkylpyronon  über  (B.  24>  R-  857),  die  andererseits  durch  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  wieder  in  Dehydracetsäure  verwandelt 
wird  (B.  ZI,  3387).  Weitere  o,T-Pyronone  sind  durch  Einwirkung  tertiärer 
Basen  auf  Monoalkylacety Ichloride  gewonnen  worden  (A.  S78,  261). 

b)  T-Pyrone  entstehen  al^emein  aus  i,3,s-Triketonen  durch  H,0- 
Abspaltung  (&  21,  tu): 

,CH,.CO.CO.R  CH=C-CO,R 

CO^  -^  CO/  Nd 

XHE.co.cOtR  \:h=cico,r 

Acetondioxalester  Chelidonsäureester  (s,  u.). 

Umgekehrt  werden  sie  durch  Alkalien  leicht  wieder  in  Tiiketone  um- 
gewandelt Obgleich  die  Pyione  ein  Ketonsaueistoffatom  enthalten,  rea- 
giren  sie  nicht  mit  Hydroxylamin  u.  dgl.;  vgl.  auch  Xanthone  (S.  839); 
auch  Hal<^ene  addiren  sich  nicht  an  die  Pyrone.  EigentümUcfa  ist  die 
Fähigkeit  der  Pyrone,  besonders  des  Dimethylpyrons,  sich  mit  Säuren  und 
Metallhalolden  zu  salzartigen,  leicht  wieder  in  die  Componenten  dissO' 
cürenden  Additionsproducten  zu  vereinigen.  Man  hat  hieraus  auf  die  Vier- 
wertigkeit des  Sauerstoffs  in  diesen  Verbindungen  geschlossen  (vgL 
Cineol  S.  479  und  C.  1900  II,  313;  A.  3f4,  i ;  376.  Z17). 

T-Pyron,  Pyrokoman  CeH^Oi,  F.  32",  Kp.  315",  entsteht  aus  seinen 
Carbonsäuren,  Koman-  und  Chehdonsänre,  durch  COj-Abspaltung  beim  Er- 
hitzen (B.  %1,  3744).  Das  Pyron,  das  als  Anhydrid  des  Bisoxymethylen- 
acetons:  CH{OH):CH.CO.CH;CH(OH)  aufgefasst  werden  kann,  lässt  sich 
leicht  zu  Derivaten  desselben  aufspalten;  so  entsteht  mit  Natronlauge  und 
Beozoylchlorid  das  Dibenzoylbisoxymethyleoaceton,  mit  Kaliummethylat 
das  K-Salz  des  Bisoxymethylenacetoo-monomethylaethers:  CH,OCH:CHCO 
CH:CHOK,  durch  Acetalisirung  mit  Orthoameisensäuieester  und  Salzsäure 
das  Hexaaethylacetal  des  Difoimylacetons:  (CgHBO)(CH.CH,.C{OCsHj)gCHg. 
CH(OC2He)i  (vgl.  die  Aufspaltung  des  Furfurans  zum  Succindialdehydtetra- 
methylacetal  S.  710).  Aus  den  Derivaten  des  Bisoxymethylenacetons  kann 
das  Pyron  leicht  regenerirt  werden  {B.  38,  1461).  Mono-  und  Dibrompyron, 
F.  114O  und  157",  werden  durch  Einwirkung  von  unverdünntem  Brom  auf 
Pyron  erhalten  (B.  38,  3562).  a.a ,-Dimethyl-T-pyron  C5Hii(CHs)iOs,  F.  132» 
(Sublimation  schon  bei  80"),  Kp.  248",  entsteht  aus  Dehydracetsäure  beim 
Erhitzen  mit  HJ-Säure,  oder  aus  seiner  Dicarbonsäure  (s.  u.}  (A.  257,  253). 
Chlorhydrat  C,HgO,.HCl  +  2H,0;  Chloroplatinat  (C,HgO,),H,PtCl„ 
Oxalat  (CjHgOjjCjOiH,.  Beim  Kochen  mit  Barythydrat  liefert  es:  Di- 
acetylaceton,  mit  Jodmethyl:  Dimethyldiacetylaceton,  das  beim  Erwärmen 
mit  Salzsäure  in  Tetramethyl-T-pyron  Cf(CHg)tO,  F.  92O,  übergeht  (C.  1900  II, 
313).  Beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  bildet  das  Dimethylpyron:  Lutidon 
(S.  855).  o-Phenyl-o,-methyl-T-pyron,  F.  88*,  und  a,ai-Diphenyl-T-pyron, 
^-  139",  siod  durch  Condensation  von  Phenylpropiolsäureester  mit  Aceton 
bez.  Acetophenon  gewonnen  worden  (C.  1908  I,  1703). 

ß-Oxy-T-pyron,  Pytokomen-  oder  Pyromekonsäure  CbHi(OH)Oj,  F.  121*, 
Kp.  228°,  entsteht  durch  Destillation  seiner  Carbonsäuren,  Komen-  und 
Mekonsäure;  mit  Basen  bildet  es   unbeständige   Salze,  mit  N«Oi  entsteht 
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nitr  OSO  Verbindung,  welche  durch  Reduction  in  Pyroroekazonsänre, 
a,^,r-Trioxypyridin  äbet^eht  (C  1902  I,  1365).  a-liIeUirl-ß-ozr-T-pyroii, 
Mtütol,  F.  1590,  ist  in  den  Nadeln  der  Eddtanne  und  in  der  lürcbenrinde 
aufgefunden  worden  und  bildet  sich  auch  beim  Röstprocess  des  Malzes 
(B.  3«,  3407 ;  C.  190S  II,  680). 

Pyron-a-c«rbon«»ure,  Komansäur»  CjHj{COOH)0„  F.  250»  u.  Zera.,  ent- 
steht aus  CheUdonsäure  durch  Abspaltung  von  COti  zerfällt  beim  Kochen 
mit  Kalk  in  Aceton,  Ameisensäure  und  Oxalsäure;  giebt  mit  NH,:  Oxy- 
picolinaäure  (S.  S61).  P7ron-(x,a,-dicarbonslure,  CheUdonsäure  CsHi(COOH),d,, 
F.  220»,  findet  sich  zugleich  mit  Aepfelsäure  in  Schöllkraut,  Cheltdonium 
maius  (A.  S7,  274)  und  kann  leicht  aus  Acetondipxalsäure  durch  HiO-Ab- 
spaltung  gewonnen  werden.  Die  CheUdonsäure  bildet  farUose  Salze;  durch 
Erwärmen  mit  AlkaUen  wird  sie  wieder  in  Salze  der  Acetondioxalsäore 
oder  Xanthochelidonsdwe  ijbergefübrt,  welche  gelb  gefärbt  sind ;  durch  Re- 
duction entsteht  Acetondiessigsäure  oder  Hydrochelidonsäure  (s.  Bd.  I]  und 
norm.  Pimelinsäure.     NH|  giebt  Oxypyridindicarbonsäure  (S.  861). 

p-Oxrpyron-a,-carbonsäure,  Komensdure  CiH,{0H)(CCX)H)Ot  (C.  1905  11. 
67S],  aus  Mekonsäure,  bildet  mit  NH,  Dioxypicolin-  oder  Komenaminsäure 
(S.  S62) ,  welche  auch  aus  ß  -  Oxypjron  -  a,a]^  -  dicarbonsäure ,  Mekonsfiurc 
CBH(OH)(COgH),Og  +  3HjO  entsteht,  die  sich  an  Morphin  (s.  d.)  gebunden  im 
Opium  (A.  88,  352)  findet  Sie  spaltet  leicht  QOj  ab;  mit  Eisenoxydsalzen 
wird  sie  dunlcelrot  gefärbt  Die  Constituticni  dieser  Säuren  ist  u.  a.  aus 
ihren  Spaltungsptoducten  mittelst  Barythydrat  erschlossen  worden  (C.  1900 
II,  384). 

DimethylpyrondicarbonstureC5(CH,)g(COOH),0,;  ihr  Diaethylester, 
F.  So«,  entsteht  aus  Carbonyldiacetessigester  CO[CH{COtR)COCH,],  durch 
HjO-Abspaltung  (B.  2|,  154;  vgl.  auch  B.  24,  R.  S73)- 

Tetrahydropyronderivate  entstehen  durch  Condensation  von  Ace- 
tondicarbonsäureestem  mit  Aldehyden  mittelst  Salzsäure  (B.  2t,  994,  2051): 


^^\CH{COBR)-CH{CeH,)/ 


Dimethyl-  und  DiphenyttetrahydropyrondicarboniSurediaethylester,  F.  102° 
und  115";  die  freien  Säuren  geben  unter  CO^ 'Abspaltung  die  Tetrahydro- 
pyrone,  welche  durch  Mineralsäuren  leicht  zu  Diolefinketonen  gespalten 
werden;  oai-Diphenyltetrahydropyron,  F.  131°,  giebt  Dibenzalaceton.  Im 
Gegensatz  zu  den  Pyronen  liefern  die  Tetrahydropyrone  glatt  Oxime 
(B.  $•,  2801;  21,  1508;  32,  809,  1744)-  Diphenjldimethyltetrahydropyron 
CsH40j{CH,),(C^()j,  F.  106",  Kp.(o  236*,  entsteht  aus  Diaethylkcton  mit 
2  Mol.  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  alkohol.  Alkali  (B.  2t,  1352). 

Benzoderivate  des  a-Pyrons  sind  die 
Cumarine  CgHir  ■_       ■„  und  Isoeumarlne  CsH*^  iro_n   '  ™n  denen 
die    letzteren    durch    Ammoniak    mit    gleicher   Leichtigkeit    in   Benw- 
pyridon-  oder  Oxyisochinolin-derivate  übergeführt  werden  können,  wie 
die  Pyrone  in  Pyridone. 

Cumarin  und  seine  Homologen  sind  als  Lactone  von  o-Oxyzimmt- 
säuren  bereits  im  Anschluss  an  die  letzteren  (S.  411)  abgehandelt  n'orden. 
Isocumartne,  die  Lactone  der  den  o-Oxyrimmtsäuren  isomeren  Phcnyl- 
oxyolefin-o-carbonsäuren   (S.  417).  entstehen  allgemein  nach  folgenden  Me- 


thoden;  i.  Benzyliden-  und  Alkylidenphtalide  können  umgelagert  werden 
inlsobenzalphtalide  oder  Isocnmarine  (B.  Zt.  2363:  21,  3973): 

phtalid  '-•"*\;ö"  ^'"•NCO-O  isocnmarin. 

2.  Aus  den  durch  Einwirkung  von  Säure anhydriden  oder  Chlonden 
auf  o-Cyanbeniylcyanid  entstehenden  Condensationsproducten  bilden  sich 
durch  Behandlung  mit  Säuren  unter  Abspaltung  der  einen  und  Verseifung 
der  anderen  CN-Gruppe  Isocumarine  (B.  25.  3566;  27,  827): 

CH«(CN)     ,5100,0  C(CN)=CR  g  CH=CR 

Benzopyranole.  Abkömmlinge  des  Beozo-a-pyrons,  die  statt  der 
yCO-Gruppe  des  Benzopyrons  die  Gruppe  ^C<^  enthalten,  und  daher 
als  Beniopyranole  bezeichnet  werden,  entstehen  durch  Condensation  von 
o-Oxybenzaldehydeo  und  Ketonen  mittelst  Säturea: 

*'*"*l0H    ^  CO.CH,  ^'"Mo— e(OH)(CH,) 

Die  einfachsten  Benzopyranole  sind  wenig  beständige  Verbindungen. 
Mit  Mineralsäuren  und  Metallbaläiden  liefern  sie  ähnlich  wie  das  Xanthy- 
drol  und  Phenylxanthenol  (S.  840)  intensiv  farbige,  z.  T.  recht  beständige, 
salzartige  Verbindungen  (A.  SS4,  17 ;  S7t,  196). 

a-Phenylbenzopyranol  aus  Acetophenon  und  Salicylaldehyd,  wird  durch 
Natronlauge  wieder  in  die  Componenten  gespalten.  a,ß  -  Diphenylb«nzo- 
pyranol,   F.  laz",  aus  Salicylaldehyd  und  Desoxybenzoin. 

Zu  den  Benzopyranolen  gehört  auch  eine  Gruppe  von  Farbstoffen, 
die  durch  Condensation  mehrwertiger  Phenole,  wie  Resorcin,  Pyrogallol, 
Phloroglucia,  Oxyhydrochinon  mit  ß-Dilcetonen  entstehen: 

Die  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und  Chlorzink  auf 
Phenole  neben  den  Oxyacetophenonen  (S.  317)  entstehenden  Farbstoffe  wie 
Phenacetein,  Resacetein,  Orcacetein  sind  ebenfalls  als  Benzopyranole 
aufzufassen  (B.  S4,  11S9,  2368;  3S,  i799;  38,  ]94i>  Z^7i  3'>  354>  I79i> 
S9.  850). 

Als  Dibenzo-a-pyron  ist  das  BiphenylmethyloUd  r*jj*ö  '  ^^^  I-*cton 
der  o-Oxyphenyl-o-benzoesäure  (S.  537]  zu  betrachten. 

Vom  Benzo-  und  DlbeniO-T-p^On  leiten  sich  eine  grosse  Anzahl 
gelber  Pflanzenfarbstoffe  ab  (v.  Kostanecki),  die  z.  T.  ähnhch 
wie  die  einfachen  t-Pyrone  (S.  834)  mit  Säuren  salzartige  Verbindungen 
liefern. 

T-Benzopyron  C.Htjp^Q ChIbi'  ^'^  Stammkörper  dieser  Gruppe 

hat  den  Namen  Chromon  erhalten,  nährend  das  ß -  Phenylbenzopyron, 
dessen  Gruppirung  sich  speciell  in  vielen  gelben  Pflanzenfarbsttdfen  vor- 
findet, FlavoD  genannt  wird.     Chromone  und  Flavone  entstehen: 

1.  aus  ihren  a-Carbonsäuren,  die  man  durch  Condensation  von  Phen- 
oxyfumarsäureu  mittelst  Schwefelsäure  erhält  (C.  1900  II,  965;  1901  I, 
1009;  II,  105a): 


r  H  n<-/=°°"       .  r  H  P— CCOOH (O— CH   ^^„„„„ 

2.  aus  o-Oxybenzoyl-ß-ket^nen  und  o-Oxybeazoylbrenztraubensäureestern 
entsteheu  ß-Alkyl-  oder  Aryt-chromoDe  bez.  Chromon-ß-carbonsäuTCD: 

•    'ICOCHiCOCH,  '    *'CO.CH     '  '    *<C00HiCOC0OB  *    'tCO.CH 

3.  Flavone  entstehen  ferner  aus  Benzyliden-o-oxyacetoplienondibroniiilfR 
mit  Alkali: 

„  /OCOCH,  ^O— C.C,H, 

^''"*\CO.CHBr.CHBtC,H,  '    *\CO-CH 

Substituirte  Benzyliden-o-oxyacetophenone  condensiren  sich  teils  schos 
bei  ihrer  Synthese,  teib  beim  Behandehi  mit  Salzsäure  zu  Dihydroflavouea 
oder  Flavanonen: 

r  H  nr  H  C^"  *r  h  or  h  P— CHC,H,(0CH,), 

3-Aethoxy-3  ',4'-dimethoxyflavanoa, 
mit  N(Og  liefern  diese  Flavanone  Isonitrosoverbindungen,  welche  durch 
hydrolytische  Spaltung  in  Hydroxylamin  und  Flavonole  zerfalleni  aui 
diesem  Wege  sind  die  Synthesen  des  FiseHns,  Qutrcetins  und  des  Kätnpjerols 
(s.  u.)  verwirklicht  worden,  z.  B.; 

Fisetin. 

Durch  Behandlung  mit  Brom  und  Alkali  gehen  manche  substituirte 
Benzyliden-o-oxyacetophenone  in  die  Flavone  über  (B.  33.  1478);  andere 
Benzal-o  oxyacetophenone  liefern  beim  Behandeln  ihrer  Dibiomide  mit  Al- 
kali statt  Flavone  die  isomeren  Benzylidencumaranone:  CjH4<^2/*--CHC,Hi 
(S.  736,  737)  (B.  38i  309).  Andererseits  können  die  Dibromide  der  Ben' 
zylidencumarone  durch  Einwirkung  von  Alkali  unter  bestimmten  Bedin- 
gungen in  Flavonole  umgewandelt  werden  (B  41>  4233)- 

Durch  Erhitzen  mit  Alkali  werden  die  Flavone  zunächst  zu  o-Oxy- 
phenyl-ß-diketonen,  wie  CjHjt^^Qpji  r-QC  H  gesparten,  die  dann  weitere 
Spaltung  nach  zwei  Richtungen  erleiden:  es  bildet  sich  Acetophenon  und 
o - Oxybenzoesäure,  bez.  o-Oxyacetophenon  und  Benzoesäure  (B.  3S<  330}. 
Die  Oxyflavone  und  Oxyilavonole,  von  denen  eine  grosse  Anzahl  synthe- 
tisch dargestellt  wurde  (B.  38,  2177),  färben  meist  Tonerdebeizen  gelb  an 
(B.  3»,  8<5). 

Benzo-T-pyron,  Chromtm  C»H4[CiHiOj],  F.  59',  wird  durch  Erhitzen 
seiner  ß-Carbonsäure,  F.  251"  u.  Zers.,  erhalten,  die  aus  Phenoxyfumar- 
säure  mit  conc.  SO4H1,  sowie  aus  o-Oxybenzoylbrenztraubenester  mit  Salz- 
säure gewonnen  wird  (s.  o.).  ß-Hethylchromon,  F.  71O,  aus  o-Metboxy- 
benzovlaceton  mit  HT-Säure  nach  Bildunesweise  2   (s.o.):  nach  derselben 


aus  dem  Condensationsproduct  von  Pbloracetopbeaontrimethylaether,  Ben- 
zoeester  und  NaOC,H„  durch  Kochen  mit  HJ-5äure  erhalten  (5,  S2,  2448 : 
»7,  3167).  Apigenin,  i,34'-TM0*j'//ai'ön{OH)B[i,3]CgH,[C,0,H{C,Hj:4lOH)], 
F.  347°,  findet  sich  in  Form  des  Glycosids  Apiin  in  der  FeteisUie  und  dem 
Sellerie;  synthetisch  wurde  es  aus  dem  Condensationsproduct  von  Fhloroaceto- 
phenontrimethylaetber  und  Anissäureester  dargestellt  (B.  33,  1988,  2334;  38, 
931;  A.  318,121).  Luteolin,  i.s.s'A'-Tetraoxyflavon  (OH),[i,3]C,H,[C,0,H. 
CjH,[3',4'](OH),],  F.  329°,  der  gelbe  Farbstoff  des  Wau,  Reseda  luUola 
(vgL  S.  328),  ist  durch  Condensation  von  Phloracetophenontrimethylaether 
mit  Veratrumsänreester  etc.  erhalten  worden  (B.  33,  3410;  M,  1449 ;  37,  2625). 

Die  folgenden  Farbstoffe  leiten  sich  von  dem  Flaronol  *--«H4|„Q__i;'.jJ„.*> 
hellgelbe  Nadeln,  F.  170*,  ab,  das  aus  dem  durch  Kochen  von  o-Oxyben- 
zylidenaceton  mit  Salzsäure  gewonnenen  Flavanon  ^•Htiro— CH  '  *' 
F.  76°,  durch  hydrolytische  Spaltung  seiner  Isonitroso Verbindung  darge- 
stellt wurde  (B.  37,  2819).  Galangin,  i,i-Dioxyßavonoi,  ist  neben  dem 
Kämpferoi    (s,  u.)    in    der    Goian^awnrzel    enthalten;    Synthese    s.    B.    37, 

2803.     Fisetin  HO[31C,H3J°^Jq'J*^'^^*'~'"**    und    Quercetin   (HO),ti.3] 

C,HgL^_t:  1  *"  ■''  ',  für  diese  Farbstoffe,  von  denen  der  erstere  aas 
dem  FisethoU  von  Rhus  cotinus,  sowie  ans  dem  Quebrachoholz  von  Que- 
bracho  Colorado  (B,  23,  R.  853),  der  letztere  aus  dem  Quercitrin  (S.  692), 
dem  Glycosid  der  Rinde  von  Quercus  Hnctoria,  sowie  aus  den  Blüten  der 
Rosskastanie  und  aus  den  Zwiebelschalen  (B.  21.  R-  779)  gewonnen  wird, 
Bind  die  obigen  Constitutionsformeln  aus  ihren  Spaltungsproducten,  sowie 
durch  die  Synthese  erschlossen  worden  (s,  oben  u.  B.  87,  1402;  38,  3587). 
Kampferöl,  [i.zA'yTrioxyilavonol  {HO),[i,3]C,He[C,0,(OH).C,H4[4]OH]  ist 
ein  Bestandteil  der  Go/an^awurzel  und  findet  sich  femer  als  Rhamnosid 
Kämpferitria  CjjHjbOh  im  Javaindigo  (C.  1907  I.  1439)  und  ab  Glucosid 
Robinin  in  den  Blättern  von  Robinia  pseudacacia  (C.  1909  II,  2082)  (Syn- 
these: B.  37,  2096;  VgL  C,  1900  II,  1273).  Morin,  [i,3a'A']-1'etraoxyflavonol, 
aus  Mortis  Hnctoria,  wurde  synthetisch  aus  dem  Condensationsproduct  von 
2,4-Dimethoxybenzaldehyd  mit  Phloracetophenondimethylaether  gewonnen 
(B.  3t,  625).  Myricetin,  [t,3,y,4',i']-Perilao)cyllavonol  C,(Hii,Og.  ist  ein  in 
der  Rinde  von  Myrica  nagt  enthaltener  gelber  Farbstoff  (C.  19021,815). 
Ueber  weitere  sehr  wahrscheinlich  ebenfalls  in  diese  Gruppe  gehörige  gelbe 
Farbstoffe,  wie  das  Vitexin  aus  Vitex  litloraiis,  das  Scoparin  aus  Ginster, 
Spartium  scoparium  u.a.m.  s.  C.  1898  I,  851;  1899  I,  127;  II,  126;  1901 
II,  1078. 

Dibenzopyrone  sind  die  sog.  Xanthon«  (Eavöo?,  gelb)  oder  Di- 
phenylenketonoxyde,  die  man  auch  als  Ketonderivate  des  Xanthens  oder 
Methylendiphenyloxyds  betrachten  kann  (B.  26,  72) : 

CH, 


!     1 


Die  Xanthone  besitzen  chrotnogenen  Character  und  stehen  den  Thio- 
xanthonen  (S.  842),  Acridonen  (s.  d.)  und  Thiodiphenylaminen  nahe. 
Allgemein  werden  sie  erhalten: 


1.  Aus  Arylsalicylsäuren  durch  Abspaltung  von  Wasser  (B.  38,  2jii; 
A.  MS.  339): 

C.H.<gO_2«;.„.^C.H.^g^H.. 

2.  Durch  Condensation  von  Salicylsäure  mit  Phenolen  durch  SO4HJ, 
Essigsäureanbydrid  u.  a.  (B.  21,  502;  vgl.  S4,  4136;  C.  1903  II,  292]: 

<HO)C,H,(g„  + '^"gg>Cai. *  <HO)C,H.,g^,H4 

Resorcio  Salicylsäure  Oxyxantbon. 

3.  Xanthone  eotstehen  feraer  durch  DestUlatiou  der  Orthophoephor- 
säureester  von  Phencden  mit  Kaliumcarbonat  (C.  1903  I,  1266). 

Xanthen,  MetkyUndiphmylenoxyd  C,,H,dO,  F.  99<i,  Kp.  312°.  eotstcbt 
aus  Xanthon  und  Oxyxanthonea  durch  Reduction;  durch  Schmelzen  mit  Kali 
bildet  es  o-DioxybenEophenon  (S.  549).  4,4'-Dinwth7lxanthen,  a-Pyrokresol, 
F.  196«,  findet  sich  im  Stemkohlenteer  (M.  Sl,  897).  7-Phenyfacantheii, 
F.  145",  durch  Reduction  von  Phenybcanthenol  (s.  u.)  7,7-Diphen7lxanttieD, 
F.  200°,  aus  o- Phenoxytripbenylcarbinol  durch  Wasserabspaltung  (B.  ST. 
2367).      TetranMtbyldiamidoxantben ,    TetramethyldiamidodipkenylmetXanoxyd 

{CH,)»NC,H/q^)C,H,N{CH,)..  f.  ii6»,  aus  Tetramethyldiamidodioxy 
diphenylmethan  mit  SO^Hj  gewonnen,  ist  die  Leukobase  des  Farbstoffs 
Pyronin  (S.  841)  {B.  27,  3303).  Dinapbtoxantben  C,oH/q^)c„H„  F.  199*. 
entsteht  durch  Condensation  von  Formaldehyd  mit  ß-Naphtol  (S.  653)  K2I, 
84).  Octohydroxanthendion  CH,[CsHtO],0,  F.  163«,  entsteht  aus  Methylen- 
bisfaydroresorcin  (S.  542)  mit  Essigsäureanhydiid  (A.  US.  348). 

Xanthydrol  C,H.<^'o— /'^«"*  ™"'^  '^"^^  vorsichtige  Rednction 
von  Xanthon  erhalten;  es  ist  eine  leicht  veränderUche  Substanz,  wdche 
gleich  dem  Benzhydrol  (S.  542)  grosse  Neigung  besitzt,  unter  HjO  Abspal- 
tung in  ihren  Aether  Xanthydrolaetber  (C,,H,0),0,  F.  200",  überzugehen 
{&  2«.  1276}.  Dinaphtozantbjdrol  HOCH(C,oH,)iO  findet  sich  unter  den 
Eiowirkunggproducten  von  Chloroform  und  AlkaÜ  auf  ß-Naphtol  (C,  1902  II. 
124;  A.  ««.  195)-  7-Ph«i7lxanthenol  C,Ht<^''^"^'-'*"*')C,Ht,  F.  «S«*- 
aus  Xanthon  und  C,HtMgBr. 

Das  Xanthydrol,  Dinaphtoxanthydrol  und  in  noch  höherem  Maasse  du 
Phenylxanthenol  zeigen  eine  ähnliche  abnorm  leichte  Beweglichkeit  der 
Hydroxylgruppe,  wie  das  Triphenylcarbinol  (S.  555),  Die  OH-Gruppe  kann 
leicht  durch  Cl  und  Br  ersetzt  werden.  Die  bierduicb  entstehenden,  in 
festem  Zustande  farblosen  Chloiide  und  Bromide,  die  dem  farblosen  Tti- 
phenylchlorniethan  {S.  556)  entsprechen,  vereinigen  sich  mit  überschüssiger 
Mineralsäure  oder  Metallhaloiden  zu  intensiv  farbigen  Doppelsalzen. 
Aehnlich  wie  beim  Triphenylcarbinol  sind  die  Sulfate  und  Perchlorate  der 
Xanthydrole  auch  in  festem  Zustande  intensiv  farbig.  Man  kann  diesen 
Verbindungen  vielleicht  eine  der  farbigen  Moditication  des  Triphenylchlor- 


C.H^CO  ^  ^ 

C.H4<o>C,H*  aC^,<g>C,H,  NH:C,H.<§>C,H4 

Flnoran,  Fluoroae,  Fluorime, 

welche  die  Stanunsubstanien  der  Fluorescein-,  Rosamin-  und  Rliodamin- 
iaibstoffe  sind  und  z.  T.  bereits  im  Zusammenhaage  mit  diesen  besprochen 
wurden  (S.  567,  573—576).  Zu  den  Fluorimen  gehört  auch  das  Pyronin 
(CH,),N.C,H,(o!!^C,H,:N(CH,),a .  ein  Farbstoff ,  der  aus  Dioxy-tetra- 
methyldiamidodiphenyhnethan  durch  Wasserabspaltung  und  Oxydation  ge- 
wonnen wird ;  die  Leukoverbindung  des  Pjrromns  ist  das  Tetrameüiyldiamido- 
xanthen  (S.  S40) ;  durch  Oxj'dation  in  alkalischer  Lösung  wird  das  Pyronin 
in  Tetramethyldianüdoxanthon,  F.  341*,  übergeführt.  Pyronin  färbt  Seide 
und  tannirte  Baamwolle  schön  rosa  (B.  27,  2896,  3304;  2ti  R>  1129}. 

Weitere  Fluoron-  und  Fluorimderivate  s.  A.  2M,  358;  S72,  350;  B. 
Jl,  143,  366;  C.  1904  II.  H43- 

Xanthon,  DiphenyUnkttonoxyd  CuHgOi,  F.  I74°,  Kp.  250<',  entsteht  aus 
Salicylsäniephenylester  oder  aus  Fhenylsalicylsäure  (S.  321)  durch  conc. 
SO^Ht,  ans  Fhenylphosphat  und  COtKi  durch  Destillation,  aus  o,-Diamido- 
beniophenon  mit  salpetriger  Säure  (B.  27,  3363);  femer  aus  Fluoran  und 
Hydrofluoransäure  {S.  573)  durch  Destillation  mit  Kalk  (B.  SS.  2119).  Durch 
vorsichtiges  SchmeLeen  mit  Kah  wird  es  lu  Dioxybenzophenon  {S.  549)  ge- 
spalten. Aehnlich  wie  das  Benzophenon  in  Tetraphenylaethylen  (S.  597) 
wird  das  Xanthon  durch  Behandlung  mit  Zinkstaub,  Salzsäure  tmd  Eisessig 
in  Tetraphcnylenaethylendioxyd  OtCsHJi&qCjHJaO,  F.  315»,  über- 
geführt (B.  28,  2311).  Aehnlich  den  Flavonen  (S.  838  u.  B.  SS,  1483J  re- 
agiren  die  Xanthone  nicht  direct  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin, 
dagegen  erhält  man  aus  Oa-Dioxybenzophenon  mit  Anilin  Xanthonanil 
0{CgH4),C:NC,H(,  F.  134»,  welches  durch  H,S  in  Xantbion  0{C,H4),CS, 
F.  156',  übergeht;  letzteres  liefert  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin: 
Zanthoxim  0(CbH4),C:N0H,  F.  161°,  und  das  XantbonphenyUiydrazon,  F.  153* 
(B.  32,  1688). 

Oxyxanthone  C]sHt(OH)Oi;  alle  4  möglichen  Isomeren  sind  dargestellt 
durch  Condensation  von  Salicylsäore  mit  Resorcin,  Hydrocbinon  und  Brenz- 
catechin  (B.  SS,  1652;  2|,  71). 

Enzanthop,  2,3'-Dioxyxanthon  HOCaH,<(^^C,H,OH,  gelbe  Nadeln, 
F.  237^  (sublim irend),  findet  sich  frei  und  in  Verbindung  mit  Glucuronsäure 
als  Euxanthinsäure  (C.  1905  I,  1086),  ira.  Indischgelb  (Indian  yellow)  und 
wird  synthetisch  durch  Condensation  von  2  Mol.  ß-Resorcylsänre  und  Hydro- 
chinoncarbonsäure  mit  (CHjCO)(0  gewonnen  (B.  24,  3982;  27,  1989;  Zi,  3360; 
A.  254,  265;  36t,  108).  4,4'-EMoxyxanthon,  aus  Og,pg'Tetrao3[y benzophenon 
(einem  Spaltungsproduct  des  FluoresceTnchlorids  bei  der  Kalischmelze},  durch 
Erhitzen  gewonnen,  bildet  farblose  Nadeln  und  stark  violettblau  fluores- 
cirende  alkahsche  Lösungen  {R  M,  969).  2,2'-Dio][yxanthon  s.  A.  372,  131 ; 
3,3'-Diaxyxanthon  (A.  372,  139).  2,4,3''Trioxyxanthon,  Gentisein  CiiH,(OH), 
Og(+2HaO),  F.  315*,  synthetisch  aus  Hydrochinoncarbonsäure  mit  Phloro- 
glucin  gewonnen,  färbt  gebeizte  Baumwolle  hellgelb;  sein  Monomethylaether 
ist  das  in  der  Enzian wurzel,  Genticma  lutea,  vorkommende  Gentisin  (B.  W, 
190;  SV.  R.  221).  Dinaphtozantbone,  Fhenont^htoxanthone  vgL  B.  43,  2825 
u.  a.  O. 

Substanzen  mit  combinirtem  Anthracen-  und  Xanthenring,  die  als 
Coeroxene  bezeichnet  werden,  sind  entweder  entsprechend  der  AnthrachinoD- 


syathese  {S.  670)  durch  Behandeln  von  Fluoranen  mit  rauchender  Schweld- 

säure,  oder  aus  a-Phenoxyantbrachinonen  mittelst  coac.  SO4H,  gewonnen 

worden  (A.  $48,  210;  SSt,  317): 

C,Ht-C— C^4  C,Ht-C(OH)-C,H*     C,Ht-CO      C,H, 

CO.O/C»Ht.Ö  *'  CO^C,H,— Ö  "*  CO — C,H,-Ö 

Fluoran  Coeroxonol  a-FheQoxyanthrachinon. 

Ein   wichtiges  Derivat  des  Coeroxonols   ist  das  Coentlein 

C,H4.C C.Hi(:0)(OH)      j^  lichtechter,  olivgrüner  Baumwollfarbetoff, 

CO— C,H(OH),.0  ^ 

der  durch  Bebandeln   von  Galleüi  (S.  576]  mit  conc.  SO^Hi  erhalten  wird. 

2.  Sechsglledrige  Ring«  mit  eia«m  S-Glied. 

SechsgUedrige  Ringe,   welche  Schwefel  als  Heteroatom  enthalten, 

liegen  in  den  Derivaten  des  hypothetischen  Penthiophens  CH2w^rT_^jt)S, 

eines  Ringhomologen  des  Thiophens  (S.  717),  vor,  die  bisher  nur  in  ge- 
ringer Zail  bekannt  geworden  sind. 

ß-Methylpenthiophen  CbH5(CH,)S,   Gel,    Kp.  134»,    D,,o^94.  entsteht 
aus   o-Methylglutarsäure   mit    PjSj   in   ähnlicher  Weise   wie   Thiophen  aus 
Bemateinsänre  (S.  717)  (R  It,  3266): 
a-Methyl-     „„  yCH(CH,)CO,H  P.S.^    ^u  /C(CHj)=CH\c        Methyl- 
glutarsäure  ^"»\CH, COiH  ^  ^"«\CH^=CH/^  penthiophen. 

Es  färbt  sich  mit  Isatin  oder  Phenanthrenchinon  und  Scbwefelsäun 
wie  die  Thiophene.  Im  übrigen  ist  es  unbeständiger  als  die  Thiopbene  and 
wird  schon  durch  ganz  verdünnte  Cbamäleonlösung  verbrannt  Mit  Acetyl- 
chlorid  und  AIQ]  giebt  es:  Acetyknethylpenthiophen  CiHi<COCHa)(CHj)S, 
Kp.  23  s°. 

Als  Abkömmlinge  des  T'Thiopyrons  (r-Ketopenthiophens)  sind  wahr- 
scheinlich die  Einwirkungsproducte  von  Schwefelkohlenstoff  und  Aetzkali 
auf  Ketone  vom  Typus  RCHiCOCHfR  zu  betrachten  (B.  38,  2888 ;  43, 1259)^ 

Dibenzoderivate  des  Penthiophens  sind  die  den  Xanthenen  und 
Xanthonen  (S.  840)  entsprechenden  schwefelhaltigen  Verbindungen:  die  TUa- 
xanthene  und  Thioxanäione. 

Man  erhält  die  Thioxanthone  nach  folgenden  Methoden: 

1.  Aus  Hienylthiosalicylsäuren  (S.  324]  mit  conc.  SO^He  oder  Essig- 
säureanhydrid. 

2.  Durch  Condensation  von  Thiosalicyisäure  (S.  323)  oder  Ditfaiosalicyl- 
«äure  mit  Benzolkohlenwasserstoffen,  Hali^enbenzolen  und  Phenolen  mittelst 
conc.  SO.Hb  (C.  1910  II,  1227!  191 1  IT,  1036); 

C,H4<^^"  +  C,H. ^  C,H«<^)C.H4. 

3.  Gallussäure  vereinigt  sich  mit  Thiophenolen  unter  Einwirkung  von 
conc.  SO^Ht  zn  Trioxythioxanthonen  (B.  11,  2146). 

Thioxanthen  oder  Melhylendiphenylensulfid  C,H«<^g^'^,H4,  F.  128». 
Kp.  340",  bildet  sich  pyrogen  aus  Phenyl-tolylsulfid  sowie  durch  Reduction 
von  Thioxanthon  mit  HJ-Säure  und  Phosphor. 

Thioxanthydrol  C.H.<^^'^^^^,H*,  F.  97".  durch  Rednction  von 
l^ioxasthon  mit  Zinkstaub  und  Alkali  (B.  12,  1135}.     PhenylttiioxantheiMl 


C«Hf(^^^j]^/CgH4.  F.  io6»,  au9ThioxanthonundC,H(MgBr(A.  87«,20i ). 

,  F.  207*,  Kp.  373*,  ist 
■.s  entsteht  aus  Phenyltbiosalicylsäure  (A.  8«S,  i }, 
m  Thiosalicylsäure  und  Benzol  mittelst  conc. 
SO.He  ;  durch  Oxydation  giebt  es  Ben«iphenonsul£onC,H«^gQ  )C,H«,  F.  187», 
das  auch  aus  Diphenylsulfon-o-carbonsäure  mit  conc.  SO4H3  (B.  38,  735; 
C.  1905  I,  1395)1  sowie  durch  Oxydation  des  aus  Diphenylmethan  mit  Chlor- 
sulfonsäure  erhältlichen  Diphenylmetbansulfon  CH,(C(H«),SO(,  F.  i7o'>,  ent- 
steht (C.  1898  II,  347).  Ueber  Tetramethyldiamidodiphenylmethan- 
sulfon  und  Tetramethyldiamidobenzophenonsulfon  s.  B.  SS,  965. 
Weitere  Derivate  des  Tbioxanthons  s.  B.  42,  3046;  43,  584;  C.  1910  II, 
1227;  1911  II,  T036.  Der  dem  Fyronin  entsprechende  Farbstoff  Thiopyronin 
{CH,),NCeH,^|'^,H,:N(CH,),Ac ,  entsteht  aus  Tetramethyldiamidodi- 
pbenylmethan  durch  Behandlung  mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in  rauch. 
Schwefelsäure,  und  liefert  bei  der  Oxydation  Tetiametiiyldiamidothioxanthon 
CO[CgH,N{CH,),]jS,  F.  2SS0  (J.  pr.  Ch.  [2]  »6,  499)- 

S.  Sechsglledrige  Ringe  mit  einem  N-Gtled. 
I.  Pyridlngruppe. 

Das  Pyridin  CsügN  ist  die  Stammsubstanz  vieler  Pflanzenalkaloide. 
Die  Pyridinverbindungen  zeigen  ähnlich  den  Benzolverbindungen  eine 
sehr  grosse  Beständigkeit  gegen  Oxydationsmittel,  insofern  die  Pyridin- 
abkömmlinge  mit  Seitenketten,  z,  B.  die  Alkylpyridine  C6H4(CHs)N, 
CgH3(CH3)gN  u,  s.  w.,  wie  die  Alkylbenzole  durch  Oxydation  in  Carbon- 
säuren übergehen,  ohne  dass  der  Pyridinkern  angegriffen  wird.  Wie 
bei  den  aromatischen  Verbindungen,  nimmt  man  zur  Erklärung  dieses 
Verhaltens  in  den  Pyridinverbindungen  einen  dem  secbsgliedrigen  Ben- 
zolring ähnlichen  aus  fünf  Kohlenstoffatomen  und  einem  N-Atom  be- 
stehenden secbsgliedrigen  Ring  an,  dessen  Wasserstoffverbindung  das 
Pyridin  ist:  Benzol,  in  dem  eine  CH-  oder  MethiR-Gruppe  durch  ein 
N-Atom  ersetzt  ist. 

Für  das  Pyridin  kommen  folgende  Structurformeln  in  Betracht:  i.  die 
Formel  von  Körner  und  De  war  und  2.  die  Formel  von  Riedel,  die  sich  da- 
durch von  einander  unterscheiden,  dass  in  der  Formel  von  Körner  das  N-Atom 
an  zwei  Kohlenstoffatome,  in  der  Formel  von  Riedel  an  drei  Kohlenstoff- 
atome gebunden  ist.  Zu  dieser  Formel  gesellt  sich  3,  die  von  Bamberger 
und  V.  Pechmann  befürwortete  centrische  Formel  des  Pyridins  (B.  21.  3151), 
die  sich  einer  experimentellen  Begründung  entzieht  (vgl.  auch  S.  41): 

I         T  II       T  III 

CH  CH  CH 

ß  H(f  \h  pi  p  Hd  j  CH  pi  hc:^:/:h 

a  H^     ^H  a'  a  HC     lü  a'  H(!: '  |N!;H 

\/    ■  \\/  \/ 

N  ■     N  N 

Um  die  Frage  experimentell  zu  entscheiden,  ob  in  dem  Pyridin  das 
N-Atom    an    zwei   oder    an    drei    Kohlenstoffatome   gebunden   ist,    stellte 


h/\h. 

HCf^^CH 

od    CO 

HOÜ     &H 

Vk 

N 

Kekuli»)  eine  Reihe  von  Versuchen  an,  ausgehend  von  folgender  Ueber- 
legung.  Denlrt  man  sich  in  den  beiden  Pyridinformeln  I  und  II  die  «-Wasser- 
stoffatome durch  zwei  OH-Gruppeo  ersetzt,  so  wird  dadurch  der  Zusammen- 
hang zwischen  N  und  den  nunmehr  mit  Sauerstoff  verbundenen  Kohlenstoff- 
atomen gelockert.  Dies  wird  sofort  einleuchtend,  wenn  man  sich  die 
C(OH]-Gmppen  in  die  Ketoform  umgelagert  denkt: 

Ii  I,  II,  Ilg 

CH                           CH  CH                           CH 

^\.                    J\  /|X                      -';\ 

HC     CH  HC     CH,  HC  |  CH  HgC  [  CH, 

HOC     lÜoH 


Die  gewöhnliche  Schreibweise  des  Pyridins  verschleiert  den  Zusammen- 
hang dieser  Pyridinderivate  mit  den  aliphatischen  Verbindungen,  als  deren 
Abkömmlinge    sie    betrachtet    werden    können.      Klarer   lässt   die    folgende 
Schreibweise  diesen  Zusammenhang  hervortreten: 
I,       OC>  II, 

HC\  H,C  ^ 

HC       NH  HC— 

HjC    /  H,C    / 

oc/  oc/ 

Man  sieht  dann  leicht,  dass  durch  die  Formel  I,  ein  Glutaconsäureabkömm- 
ling;  das  Glutaconsäureimid  und  durch  die  Formel  II,  ein  ß-Amldc^latai- 
säureabkönunling,  ein  inneres  Imid  der  ^-Amidoglutarsänre  dargestellt  wiiA 
Nach  der  Formel  II,  würde  dem  inneren  ß-Amidoglutarsäureimid  eine  ähn- 
liche Constitution  zukommen,  wie  sie  von  KekuI6  für  das  Fumarimid  ver- 
mutet wurde,  und  da  letzteres  aus  äpfelsaurem  Ammonium  entstehen  sau, 
so  ging  Keknli  von  der  ^-Oxygltttarsäure  aus  und  versuchte  ans  ihrtm 
Ammoniumsalz  durch  Erhitzen  das  Homofumarimid  zu  gewinnen,  allein  ohne 
Erfolg.  NunmehrversuchteKekul6  von  dem  ^-OxyglutarsdurediamiiH+zHiO), 
von  der  GlutacOHaminsäure  imd  dem  Glulacondiamid  aus  zum  Pyridin  m 
gelangen.  In  der  Tat  liefern  die  genannten  drei  Substanzen  mit  concentrirtec 
Schwefelsäure  das  Giutaconimid  oder  Dioxypyridin  der  Formel  I2.  Das  Vor- 
handensein der  Imidc^ruppe  wurde  festgestellt  durch  Umwandlung  der 
Natrium  Verbindung  des  Glutaconimids  in  Metkylglutacottimid,  aus  dem  HJ- 
Säure  Methylamin  abspaltete,  und  durch  Darstellung  des  Nitrosoglutaco*- 
imiäes.  Durch  Aufspaltung  des  Glutaconimides  entstand  Glutaconsäure.  Den 
Einwand,  dass  hierbei  zunächst  ß-Amidoglutarsäure  gemäss  Formel  II,  ent- 
stehe und  aus  dieser  durch  Abspaltung  von  NH,  Glutaconsäure,  widerlegt 
auch  das  Verhalten  der  p-Amidoglutarsäure,  die  unter  denselben  Bedingungen 
keine  Glutaconsäure  ergiebt.  Ebensowenig  liefert  die  ß-Amidoglutarsäore: 
Giutaconimid  oder  einen  isomeren  Körper;  der  Ringschluss  misslang. 

Den  Znsarnmenhang  des  Glutaconimids  mit  Pyridin ,  das  bei  der  De- 
stillation des  Glutaconimids  mit  Zinkstaub  entsteht,  wies  KekuU  durch 
Umwandlung  des  Glutaconimids  mittelst  PCl^  in  Penlachiorpyridin  nach, 
identisch  mit  dem  Pentachlorpyridin  aus  P}rridin. 

Auf  Grund  dieser  Tatsachen  hält  es  KekuU  für  sehr  wenig  walu- 
scheinUch,  dass  in  dem  Pyridin  der  Stickstoff  an  die  drei  Kohlenstoffatome 
"•«kY  gebunden  ist,  wie  es  Riedel's  Formel  verlangt,  während  die  KÖrner- 


1)  B.  23, 1265  und  nach  unveröffentlichten  Privatmitteilungen. 


sehe  Fonnel  mit  deo  VeisncbsergebniBsen  ganz  im  Einklang  steht,  also 
durch  sie  gestützt  wird. 

Die  centrische  Fonnel  des  Pyridins,  bei  der  steh  die  „cenirUchei*  Biti- 
■dungen"  in  labilem  Gleichgewicht  befinden,  erlaubt  es,  manche  Uebergäuge 
ohne  Verschiebung  der  doppelten  Bindung  zu  erklären,  trennt  dafär  das 
Pyridin  von  Verbindungen,  die,  wie  z.  B.  die  Glutaconsäure  «nd  das  Glu- 
taconimid  in  nahen  genetischen  Beziehungen  zum  Pyridin  stehen. 

Wichtig  für  die  Erkenntnis  der  Constitution  des  Pyridins  ist  femer 
seine  Bildung  aus  Piperidin  (Hexahydropyridin  oder  Pentamethylenimin, 
S.  864),  welches  durch  Erhitzen  von  HCl-Pentamethylendiamin  oder  b-Chlor- 
amylamin  entsteht; 

sowie  die  Bildung  ans  den  ebenfalls  synthetisch  gewonnenen  Benzopyridinen, 
Cbinolin  und  IsochinoUn  (S.  873  u.  888): 

CH=CH-C-CH=CH  COOH.C~CH=CH    CH-CH=CH 

CH=CH-C-N=CH  *  C00H.C-N^:H  *  CH-N==CH 

Cbinolin  Pyiidindicarbonsäure  Pyridin. 

Das  Pyridin  und  eine  Reihe  seiner  Homologen  entstehen  bei  der 
trockenen  Destillation  stickstoffhaltiger  Kohlenstoffverbindungen  und 
finden  sich  daher  im  Steinkohlenteer  (S.  51),  Schieferteer,  Holzteer,  Braun- 
kohlenteer {wenig)  und  im  Knochenöl  (vgl.  8.722);  über  das  Vorkommen 
von  Pyridin  im  Fuselöl  vgl,  B.  3t,  224. 

Ans  dem  Knochenöl  wurden  die  ersten  Pyridinbasen  von  Anderson 
1846  isolirt.  Eingehender  wurden  dieselben  1879  und  in  den  folgenden 
Jahren  vonWeidel  und  Schülern,  sowie  von  Ladenburg  u.  a.  untersucht. 

Ihre  Entstehung  verdanken  die  Pyridinbasen  im  Knochenöl  der  Wechsel- 
wirkung von  Fetten  (Glycerinestem)  mit  ammoniakhaltigen  Substanzen  (wie 
Eiweiss  u.  dergl.),  indem  wahrscheinlich  das  aus  den  ersteren  entstehende 
Acrolein  mit  dem  Ammoniak  sich  zu  Pyridinbasen  condensirt  (vgl,  syntheti- 
sche Bildungsweise  i).  Fettfreier  Knochenleim  liefert  nämlich  keine  Pyridin- 
basen, sondern  hauptsächlich  Pyrrole  (S.  722)  (B.  18,  83).  Gegenwärtig  ge- 
winnt man  die  Pyridinbasen  meist  aus  dem  Steinkohlenteer  (A.  217,  i). 
Sie  finden  sich  in  der  Reinigwigsiäure,  aus  der  sie  leicht  gewonnen  werden, 
zunächst  als  sog.  Pyridinbasengemenge,  das  zur  Zeit  in  Deutschland  auch 
zur  Denaturining  des  Spiritus  verwendet  wird. 

Synthetische  BUdungswdsen  von  PyrldlnderlTsleo:  i.  Beim  Erhitzen 
von  Aldehydammoniaken  für  sich  oder  mit  Aldehyden  und  Ketonen  ent- 
stehen Alkylpyridine  (A.  5»,  298;  1S6,  310;  B.  23,  685;  C.  1906  I,  1438 
u.  a.),  z.  B.: 

CH,CHOH(NH,)  +  3CH,CHO  =  CjH»(CH,){C»Ht)N  +  4H,0 

ffl-Metbyl-p  -aethylpyrid  in  ( Aldehydcollidin) . 

Bei  dieser  Reaction  bilden  sich  offenbar  durch  Condensation  mehrerer 
Aldehydmolecüle  zunächst  ungesättigte  Aldehyde  mit  längerer  Koblenstoff- 
kette,  die  sich  dann  mit  dem  Ammoniak  unter  Ringschluss  condensiren, 
^■Pieolin  (S.  851)  kann  auch  dai^estellt  werden  durch  Erhitzen  von  Glycerin 
mit  PiO(  und  ammoniakhalt^en  Substanzen  wie  Acetamid  oder  besser 
Ammoniumphosphat  (B.  24,  1676),  wobei  als  Nebenproducte  homologe  Pyr- 
idine und  Pyrazine  entstehen  (s.  d.). 
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Beispiel  b):  Aus  Acetessigester  (i  Mol.)  und  Acetaldehyd  (2  Mol.) 
mit  NH3  entsteht  i,3-Dimethylpyridin-2-carbonsäureester: 

CH,      OCH        CH2.CO2R    _jH,o      CH=(>-C.COaR 

H(lo        NHs        io.CH,  -2^  ^    iH=N-C.CH 

1 , 3-Dimethylpyridin-2-carbonsäureester. 

Der  Mechanismus  der  Reaction  wird  ein  ähnlicher  sein  wie  in  Beispiel  a; 
das  primär  gebildete  Dihydroproduct  wird  jedoch  vermutlich  durch  über- 
schüssigen Aldehyd  zum  entsprechenden  Pyridin  oxydirt.  Durch  Anwendung 
verschiedener  Aldehyde  kann  man  auch  diese  Reaction  variiren. 

3.  1,5-Diketone,  deren  Ketogruppen  an  Phenylreste  gebunden  sind 
(1,3-Dibenzoylparaffine),  geben  auch  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin 
Pyridine  (A  281,  36;  vgl.  MZ,  225). 

CH(CeH5)-CO:C6H  «  ,C(CeH  6)=C-CeH  5 

CaHfiCH/  +  NH2OH  =  CeHftOC  ^N  +  3H2O 

XH(CeH5)-CO.CeH5  ^CiCaUsyC^^Hs 

Benzamaron  Pentaphenylpyridin. 

Auch  einige  Oxime  von  Diolefinmonoketonen  liefern  bei  der  trockenen  De- 
stillation Pyridine  (B.  28,  1726;  29,613;  82,  1935;  48,  1861): 

CH CH=CH         _H,0  CH-CH=CH 

CeHfiCH    HON=^.CH,  ^   CeHftC N=CCH, 

CinnamenyUdenacetoxim  a,a  i  -  Phenylmethylpyridin ; 

aus  CeHftCH :  CH.CH:CH.C(NOH)CeH4CH8  und  CH,CeH4CH :  CH.CH :  CH. 
C(NOH)C«H5  erhalt  man  dasselbe  a-Phenyl-aj-tolylpyridin,  ein  Beweis  für 
die  Identität  der  a-  und  a^-Stellung  bez.  für  die  symmetrische  Structur  des 
Pyridins  (B,  86,  845). 

4.  Die  Arylaminderivate  des  Glutaconaldehyds  und  seiner  Abkömmlinge 
liefern  beim  Erhitzen  ihrer  Chlorhydrate  oder  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
unter  Abspaltung  von  i  Mol.  Arylamin  n-Arylpyxidiniumchloride  (S.  713 
und  A.  888,  328;  B.  88,  1650,  4122): 

CH=CH-<:H=NCeH6.HCl  -c.h^nh.       CH=CH-CH 
CH=CH.NHCeH5  ^  CH=CH-N(CflH5)Cl. 

Vgl.  auch  die  Büdung  von  ß-Chlorpyridin  aus  a-Chlorglutaconaldehyd  und 
NH3  (B.  88,  165 1). 

5.  Pjridine  entstehen  durch  Oxydation  der  synthetischen  Hexa- 
hydropyridine,  Piperidine  oder  Pentamethylenimide  (S.  864)  mit  SO4H2 
oder  Silberacetat  (B.  26,  1621) : 

CHg-CHj-CHgBr    -HBr       CHg-CHj-CHg     -an        CH=CH-CH 
CH2-CH2-NH2       '  ^   CHg-CHjr-NH  ^   CH=CH-N 

5-Bromamylamin  Piperidin  Pyridin. 

6.  Oxypyridinderivate  (Pyridone)  entstehen  aus  den  Pyronderivaten 
(S.  834)  mit  Ammoniak,  indem  das  Brückensauerstoffatom  der  Pyrone 
durch  die  NH-Gruppe  ersetzt  wird. 

7.  a,ai-Dioxypyridine,  welche  man  auch  als  Imide  der  Glutacon- 
säure  und  ihrer  Homologen  auffassen  kann,  entstehen  aus  Glutacon- 
aminsäure  und»dergl.  durch  Ringschluss  (vgl.  S.  844);  ähnlich  entsteht 
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aus  Aconitsäureester  mit  NHg,  sowie  aus  Citramid:  Dioxypyridincarbon- 
säure,  Cttrazinsäure. 

8.  Derivate  des  Glutaconimids  entstehen  ferner  synthetisch  durch  Con- 
densation  von  Acetessigestem  und  Cyanessigester  mit  Ammoniak  oder  pri- 
mären Aminen  oder  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  {i  Mol.),  NH|  ond 
Cyane38igester(zMol.)(B.2e,R.6S4;C.  18971,927;  1899  II,  118;  1905  n,68i): 

CH,  CH, 

RCH-CO  H,C.CN  RCH-i=CCN. 

OCOCgHj    NH,C»HtOtO  *"    OC NH-CO 

Aehnlich  werden  a-Pyridone  gewonnen  durch  Condensation  van  p-Di- 
ketonen  und  Ammoniak  bez.  von  ß-Amidoketonen  wie  Diacetonamin  CHj 
COCHjC(CH,)jNH,  oder  Acetylacetonamin  CHjCO.CH:C(CH,)NH„  mit  CyM 
essigester  (B.  26,  R.  943 ;  C.  1905  II,  336),  sowie  von  p-AmidocrotonsäurK- 
ester  mit  Alkylidenmalonsäureestem  (vgl.  S.  864  u.  B.  Sl,  761). 

9.  Zur  Synthese  von  a,-f-Dioxypyridinen  gelangt  man  durch  Einwirknng 
von  Natiiumalkoholat  auf  ß-Acetamidocarbonsäureester  {C.  1899  II,  463}: 

CH-COOR    CH,    CH-C(OH)=CH 

CH,C NH — CO  ^  CH,e N^=C(OH) 

p-Acetamidocrotonsäureester  a,T-Dioxypicolin. 

10.  Merkwürdig  ist  die  Bildung  von  ß-Chlor-  oder  ß-Brompyndin 
aus  Pyrrol  beim  Erhitzen  mit  CCljH  oder  CBr,H  und  NaOCgHs  (S.  723). 
Mit  CHgJa  entsteht  Pyridin,  mit  CbHbCHCIj  ß-Phenylpyridin  (B. 
M,  191)- 

11.  Aus  n-  und  a-Alkylpyrrolen  entstehen  beim  Durcbleiten  ihrer 
Dämpfe  durch  schwach  glühende  Rohren,  oder  auch  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure'  Pyridine;  n-  und  a-Methylpyrrol  liefert  Pyridin,  n-Beniyl- 
pyrrol,  ß-Phenylpyridin  (S.  852  und  B.  1»,  2196;  38,  1946). 

Verhalten:  Die  Pyridinbasen  sind  farblose  Flüssigkeiten  von  eigen- 
tümlichem Geruch.  Das  Pyridin  mischt  sich  mit  Wasser,  die  Löslich- 
keit der.  höheren  homologen  Glieder  nimmt  rasch  ab  und  ist  in  der 
Kälte  häufig  grösser  als  in  der  Wärme. 

1.  Salze.  Die  Platindoppelsalze  der  Formel  {C8H5N.Ha}jPtai 
verlieren  bei  längerem  Kochen  mit  Salzsäure  2HCI  unter  Bildung  von 
(C6H5N)BPtCl4  (vgl.  Pyrazole  S.  768).  Mit  vielen  anorganischen  Saher 
geben  die  Pyridine  additioneile  Verbindungen,  von  denen  diejenigen  mit 
CdClg,  HgCla  und  AUCI3  characteristisch  und  zur  Trennung  einzelner 
Basen  voneinander  geeignet  sind  (A.  247,  i;  vgl.  C.  1897  II,  129,  311}. 

2.  Mit  Jodalkylen  vereinigen  sich  die  Pyridine  in  z.  T.  heftiger  Re- 
action  zu  Alkylpyridiniumjodiden.  Ebenso  wie  Jodalkyl  addiren  die 
P3Tidine  auch  Chloressigsäure  und  deren  Homologe  unter  Bildung  von 
Pyridinbeiainen  (C.  1911  I,  494),  femer  Säurechloride,  Bromcyan,  2,4' 
Dinitrochlorbenzol  u.  a.  m.  Durch  Substitnenten  in  a,a|-SteUung  wird 
die  Bildung  von  Pyridiniumsalzen  teils  erschwert,  teils  vöDig  verhindert 
(vgl.  S.  89  und  C.  1905  I,  381). 

Wenn  man  die  Alkylpyridinium Jodide  mit  Natronlauge  behandelt,  so 
lagern  sich  die  zunächst  entstehenden,  starkbasischen  Pyridiniumhydroxyde 


Verhalten  der  Pyridinderivate. 

in  die  meist  ebenfalls  leicht  veränderlichen  isomeren  a-Oxydi     ( 
um,  die  durch  Oxydation  mit  Ferricyankali  in  die  n-Alkyl-a-p 
gehen  (J.  pr.  Ch.  [2]  84,  219): 

HC=CH-CH HC=CH-CH(OH) HC     : 

H6=CH-NR(0H)  ^  HC=CH-NR  "^  HC     : 

Das  durch  Vereinigung  von  Pyridin  mit   2,4-Dinitrochl     i 
stehende  Dinitrophenylpyridiniumchlorid  wird  durch  Be 
Alkali  oder  verschiedenen  primären  und  secundären  Aminen  zi 
färbten  Abkömmlingen  des  Glutaconaldehyds  bez.  dessen  taut    1 
aufgespalten  (A.  330,  361;  341,  365;  J.  pr.  Ch.  [2j  82,  i): 

€H:CH.CH:NC«H5  c,H,yH,  CH;CH.CH        xaOH       CH:CH.CF    » 

CHiCH.NHCeHs,  HCl  "^  CH:CH.N<fCl  "^^CHiCH.NI    : 

Aehnlich  verhalten  sich  auch   die  Additionsproducte    vo] 
Diphenyloxalimidchlorid,   PCI5  u.  a.  m.  an  Pyridin  (J.  pr.  Ch. 
70,  19;  83,  97,  325).     Vgl.  die  dieser  Aufspaltung  entgegengese    1 
des  Pyridins  aus  Derivaten  des  Glutaconaldehyds  (S.  847). 

3.  Durch  Erhitzen  auf  300®  bilden  die  Alkylpyridiniumjc  : 
Pyridine    unter   Wanderung  der  Alkylgruppe  an  das   a-  od( 
{Ladenburg,  B.  17,  772),  ähnlich  wie  n-Alkylaniline  homc  : 
liefern  (S.  84). 

4.  Methylgruppen  in  a-Stellung  und  in  geringerem  Maasse  ; 
in  T-Stellung  vermögen  sich  im  Gegensatze  zu  ß-ständigen  Alky  ; 
Aldehyden,  wie  Formaldehyd,  Chloral,  Benzaldehyd,   aldolartig 
siren,  die  so  entstehenden  Alkine  spalten  z.T.  leicht  Wasser  ab  u 
von  Olefinpyridinen  (Stilhazolen)  (B.  34,  2223);  wie  Aldehyd  v<  : 
auch  Phtalsäureanhydrid  und  -imid  (B.  38,  2806). 

5.  Durch  Oxydationsmittel  wie  Salpetersäure,  Chromsj 
die  P5n:idine  meist  nicht  angegriffen,   dagegen  werden  dui  : 
permangan^-tlösung  alle  homologen  Pyridine,  auch  die  Phe  i 
zu  Pyndincarbonsäuren  (S.  858)  oxydirt,  welche  bei  der  Dest  ] 
Kalk  schliesslich  Pyridin  liefern. 

Bemerkenswert  ist  hierzu,  dass  die  Phenyl-  und  Benzylj ; 
Permanganat  in  saurer  Lösung  zwar  Pyndincarbonsäuren  liefern,  i  1 
Lösung  jedoch  hauptsächlich  zu  Benzoesäure  oxydirt  werden  (!  i 

6.  Reductionsmittel,  wie  Natrium  und  Alkohole,  führe  i 
dinbasen  in  Hexahydropyridine  oder  Piperidine  über,  welche 
schiedene  Methoden  zu  Fettkörpern  aufgespalten  werden  k; 
Piperidin-Spaltimgen    S.  864).     Durch    Erhitzen    mit    HJ    m 
Pyridine  zu  Paraffinen  reducirt,  so  Pyridin  zu  Pentan. 

7.  Halogen-,  Nitro-,  Sulfosäure-denvaite  (S.  853)  werde: 
Pyridinen  weit  schwieriger  gewonnen  als  aus  den  Benzolen. 

Isomerien.  Die  aus  dem  Pjrridin  durch  Ersatz  der  i 
atome  entstehenden  Derivate  können  in  ihren  möglichen  Isomer  i 
gegebenen  Structurformeln  leichjt  abgeleitet  werden  und  sind  de;: 
der  Benzolderivate  ganz  analog.  Bezeichnet  man  die  5  Wassc 
des  Pyridinkems  mit  Zahlen  oder  Buchstaben,  entsprechend   d 
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SO  sind  die  Stellungen  t  und  5,  feiner  2  und  4  {ähnlich  wie  im  Benzol) 
gleichwertig  (vgl.  S.  32  u.  847).  Erstere  kann  man  als  Ortho-,  letztere  als 
Metasteil ungen  bezeichnen,  während  der  nur  einmal  vorhandene  Ort  3  der 
Farastellung  des  Benzola  entspricht.  Es  ergebt  sich  hieraus,  dass  die  Mono- 
derivate  des  Pyridins  CjH4(X)N  in  je  drei  Isomeren  existiren  können, 
während  von  den  Biderivaten  CsHi(Xj)N  je  6  Isomere  mögUch  sind.  Es 
wird  dies  durch  die  Existenz  von  3  Methyl-,  Propyl-  und  Phenyl-pyridinea 
CjH*{R)N,  von  3  Pyridinmonocarbonsäuren  CsH4(C0jH)N,  von  6  Dicarbon- 
säuren  u.  s.  w.  bestätigt  Die  Ortsbestimmung  der  Pyridinhomologea  ergiebt 
sich  häufig  durch  Ueberführung  derselben  in  Carbonsäuren  des  Pjrridins. 

Die  Constitution  der  Pyridinmonocarbonsäuren.  Die  Con- 
stitution der  Pyridin-a-earbonsäure  oder  PicoHnsäure  und  der  Pyridin-P- 
carbonsäure  oder  Nicotinsäiu-e  folgt  aus  ihrer  Entstehung  bei  der  Qjtydalioo 
von  a-  bez.  p-Phenylpyridin.  a-  und  ß-Phenylpyridin  sind  aus  o-  und  S- 
Naphtochinolia  erhalten  worden,  durch  deren  Oxydation  zunächst  a-  und  0- 
Phenylpyridindicarbon säuren  entstehen,  aus  denen  durch  Abspaltung  von 
aCOj  die  Phenylpyridine  gebildet  werden.  Dieser  Constitutioosbeweis  setrt 
demnach  die  Constitution  von  q-  unlä  p-Naphtochinolin  (S.  886)  voraus:  die 
Ableitung  der  Constitution  der  Picolinsäure  veranschaulicht  das  nachfolgende 
Schema: 


CH=CH   . 
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a-Phenylpyridin      Pyridin-u-caiboii- 
säure 
a-PicoIinsäure. 

Eine  einfachere  Methode  der  Ortsbestimmung  ist  aus  dem  Verhalten 
der  Pyridindicarbonsäuren  abgeleitet  worden  (Rec.  trav.  cbim.  4.  390;  B.  II. 
R.  27;  vgL  a.  B.  18,  2967):  Die  durch  Oxydation  von  CbJnoIin  entstehende 
Chinolinsäure  (Pyridindicarbonsäure)  hat  die  Stellung  (i,  2),  die  aus  Iso- 
chinolin  entstehende  Cinchomeronsäure  die  Stellung  (2,  3).  Die  Chinolin- 
säure liefert  beim  Erhitzen  durch  Abspaltung  von  iCOt  Nicotinsäure,  die 
Cinchomeromiäure  aber  Nicotinsäure  und  Isonicotinsäure ;  die  Nicotinsäure 
ist  daher  p  =  2  -  Pyridincarbonsäure ,  die  Isonicotinsäure  t  =  3-Pyridin- 
carbonsäure. 

Pyridin  CgHeN,  F.  —42«,  Kp.  115,1»,  D4"  0,97794  (C.  1906  1, 1702), 
wird  aus  Knochenöl  und  Steinkohlenteer  gewonnen  und  entsteht  aus 
allen  Pyridincarbonsäuren  durch  Destillation  mit  Kalk.  Sein  zerdiess- 
liches  Chlorhydrat  C6H5N.HCI  giebt  mit  PtCU  ein  schwer  lösliches 
Platindoppelsalz  PtCyCjHBN.HCUj,  F.  240O.  Pyridinquecksüber- 
verbindungen  s.  B.  29,  R.  295.  Jodmethylat  C6H6N(CH,)J,  F.  n?" 
(B.  2»,  R.  994). 

Aehnlich  vereinigt  sich  das  Pyridin  mit  einer  Reihe  anderer  Alkyl- 
haloide    sowie    mit   Acetonylchlorid    und    Phenacylbromid    zu    den  Verbin- 


Homologe  P3nidine. 

düngen  C4HßN(Cl)CHaCOCH8  und  C4H5.N(Br)CH2COC6H5  (C.  1899  I 
1900  II,  581).  Phosgen  tritt  mit  2  Mol.  P5rridin  zu  Pyridincarb< 
Chlorid  [C5H6N(Cl)]2CO  zusammen  (C.  1900  II,  460);  über  Additior 
P3aidin  mit  Säurechloriden  s.  B.  26,  R.  54 ;  Gaz.  chim.  ital.  S9y  II,  445 

a.  S.  272  u.  374.     Pyridinbetain  CsHßN^^       ^   a.    ,F.  i5o®u.Zers.,en 

aus  Pyridin  und  Chloressigsaure  (B.  2S,  2609).  —  Ueber  die  Additioi 
ducte  von  Dinitrochlorbenzol,  Bromcyan  etc.  an  Pyridin  und  deren  Au 
tung  zu  Derivaten  des  Glutaconaldehyds  s.  S.  849. 

Mit  Na  und  Alkohol  reducirt  giebt  das   Pyridin   Piperidin,  mi 
erhitzt  norm.  Pentan. 

Ueber  das  Anlagerungsproduct  von  Natriumbisulfit  an  Pjnidin  s.  ] 
1 346 ;  44,  2939. 

1.  Homologe  Pyridine.    Methylpyridine  C6H4(CH,)N,  PlcoUne  (voi 
Teer,  weil  sie  aus  Knochenteer  gewonnen  wurden):   a-Picolin,  Kp. 
Di5  0,949,    giebt    durch    Oxydation    Picolinsäure,    ß-Picolin,    Kp. 
Di5  0,961,  entsteht  durch  Destillation  von  Strychnin   (s.  Alkaloide)  (I 
3555)»  femer  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Ammoniumphosphat  (S. 
sowie  auch  durch  Erhitzen  von  Trimethylendiaminchlorhydrat  (B.  23,  2 
giebt  durch  Oxydation  iVico/tMsäufß.  T-Picolin,  Kp.  144®,  1^150,957  (I 
155),  wird  auch  neben  a-Methylpyridin  in  geringer  Menge  durch  Erh 
von  Pyridinjodmethylat  (S.  848)  erhalten:  giebt  Isonicoiinsäure. 

Dimethylpyridine,  Lutidine  C5(CH8)2H8N:  im  Knochenöl  sind  hs 
sächlich  a,ai-Lutidin,  Kp.  I42<'y  D.  0,942,  a,T-Lutidin,  -Kp.  157^  D.  o 
und  ß,T'Lutidin»  Kp.  164^,  enthalten  (B.  21,  1006;  29,  2996);  letz 
findet  sich  auch  im  schottischen  Schieferöl  (C.  1903  11,205).  ß,ßi-Luti 
Kp.  170®,  wird  aus  seiner  Carbonsaure  (B.  23,  11 13)  erhalten  und  findet 
im  Steinkohlenteer  neben  a,ßi-Lutidin,  Kp.  160®  (B.  37,  2062). 

a-Aethylpyridin  C5(C2H5lH4N,  Kp.  148®,  D.  0,949,  und  T-Aethylpjrr 
Kp.  165®,  D.  0,952,  werden  durch  Erhitzen  von  Pyridin jodaethylat,  a-Ae1 
P3nidin  auch  aus  Methylol-a-picoün  (S.  857)  durch  Reduction,  ß»Ae1 
Pyridin,  Kp.  166®,  neben  der  t -Verbindung  durch  Destillation  von  Cinch 
oder  Brucin  (s.  Alkaloide)  mit  Kali  gewonnen. 

1,3,5-Trimethylpyridin,  Collidin  C5(CH8)8H2N,  Kp.  172°,  wird  aus 
synthetischen  Dihydrocollidindicarbonsaureester   (S.  846)   durch  Oxydai 
Verseifung  und  CO2- Abspaltung  dargestellt,  findet  sich  auch  im  schottis( 
Schieferöl  (C.  1903  II,  205);  1,3,4-CoUidin,  Kp.  165 — 168^  im  Steinkohlen 
(B.  29,  2998).     1,2,3-Trimethylpyridin,  Kp.  185—188®  (C.  1900  I,  1161),  g 
durch  Oxydation  Carbocinchomeronsaure.     i  ,4-Methylaethylpyridiny  Aldei 
collidin  C5(CH8)(C2H5)H8N,  Kp.  178®,  ist  aus  verschiedenen  Aldehydver 
düngen  erhalten  worden  (S.  845).      1,5-Methylaethylpyridin,   Kp.  160®, 
Methylol-a,ai-lutidin  durch  Reduction  (B.  42,  137).    2,3-Methylaethylpyri 
^-Collidin,  Kp.  190 — 200®,   neben   ß-Aethylpyridin  aus  Cinchonin  durch 
stillation  mit  Kali  (B.  35,  135 1). 

a-Propylpyridin,  Conyrin  C5(C8H7)H4N,  Kp.  i67<>,  wird  aus  Coniin  (s. 
kaloide)  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  gewonnen.  a-Isopropylpyri 
Kp.  158®,  entsteht  neben  der  t -Verbindung  (Kp.  178®)  durch  Erhitzen 
P5rridinjodpropylat  oder  -jodisopropylat,  femer  aus  Dimethylol-a-pic< 
{S.  857)  durch  Reduction;  ähnlich  wird  T-Tertiärbutylpyridin  C6H4N[t]C(CH 
Kp.  196 — 197®,  aus  Trimethylol-T-picohn  (S.  857)  gewonnen. 

Parvolin,    v-Tetramethylpyridin,    Kp.   227 — 230®,    im    Steinkohlenl 
(B.  28,  796). 
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o-  und  T-Benrylpyridin  CiH4N(CHtC«Hs),  Kp.  276«  und  287",  aus 
Pj'ridinchlor-  oder  -jodbenzylat  bei  370*  neben  einer  geringen  Mwige 
p-Benzylpyridin,  F.  34°,  Kp.  287",  welches  besser  aus  ß-Benzoylpyridin  (S.  85;) 
durch  Reduction  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  dargestellt  wird  (B.  St,  2711). 
Die  Jodmethylate  des  a-  und  T'Benzylpyridins  liefern  mit  Natronlauge  an 
Stelle  der  Oxydihvdro Pyridine  (S.  849}  unter  Abspaltung  von  H^O  a-  bez.  T- 
BenzyUden-n-metiiyldihydropyridin  {CjHsCHOCjH^NCH, .  aus  denen  mit 
Säuren  die  Pyridiniumsalze  zurückgebÜdet  werden  (B.  38,  2496). 

p,Pi-Dibenrylpyiidin  CsH,(C7Ht),N.  F.  89»,  erhält  man  durch  Conden- 
sation  von  Beniaidehyd  mit  Benzoylpiperidin  (S.  866)  (A.  2»»,  36). 

a-  und  ß-Phenylpyridin  Ct{CgH(i)H4N,  Kp.  269"  und  270'*,  werden  aus 
ihren  Carbonsäuren ,  den  Spaltungsproducten  von  a-  und  ß-NaphtochinoliD, 
durch  COf  Abspaltung  dargestellt  (vgL  S.  850],  das  a-Phenylpyridin  auch 
aus  dem  a-Phenyl-o,- pyridon  (S.  855)  durch  ZinkstaubdestiUation  (B.  11. 
1678).  p-Phenylpyridin  entsteht  ferner  durch  Destillation  von  n-Beniyl- 
pyrrol  durch  schwach  glühende  Röhren,  sowie  durch  Einwirkung  von  Benzal' 
Chlorid  und  Natriumaethylat  auf  Pyrrol  (S.  723).  p-Hitrophenylpyridin, 
F.  117°.  aus  Nitroisodiazobcnzol  and  Pyridin  (S.  132),  giebt  durch  Reduction 
p-Amidopbenylpyridin,  F.  102*,  welches  durch  Entamidiren  a-Phenylpyridm 
liefert  (B,  29,  167)-  Dinitrophenylpyridin,  F.  118'  (B,  2I>  279).  T-Phenyl- 
pyridin,  F.  77',  Kp.  274°,  durch  Umformung  des  Condensationsproductcs 
von  Acetessigester  mit  Benzaldehyd  und  NH,  (vgL  5.  846);  ein  Gemisch 
von  a-  und  T-Phenylpyridin  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Benzol- 
diazoniumsalzen  auf  Pyridin  (vgl.  B.  S7,  1370). 

a,a,-Phenylmethylpyridm,  Cj{CsHjKCH,)H8N,  Kp.  381»,  aus  Cinn- 
amylidenacetoxim  (S.  847  u.  B.  28,  1727).  a,a,-Diphenylpyiidin,  F.  Si'. 
wurde  gewonnen  1.  durch  Destillation  des  Oxims  von  Cinnamylidenaceto- 
pbenon  (vgl.  Bildungsweise  3  S.  847),  2.  aus  a,a,-Diphenyl-T-pyridincarboii- 
säure,  die  aus  Diphenacylmalonsäure  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  ent- 
steht, und  3.  durch  Oxydation  von  a-Phenylnaphtocinchoninsäure  (B.  M, 
798;  S«,  1499),  1,3,5-TriphenyIpyTidin,  F.  137»,  1,2,4.5-  "id  r,2,3,5-Tetr«- 
phenylpyridin,  F.  179"  und  233°,  und  Pentaphenylpyridin,  F.  179*  und  340'. 
entstehen  aus  Benzaldiacetophenon,  1,3-DibenzoyldtphenylpTopan,  Desox)- 
bcnzolnbenzylidenacetophenon  und  Benzamaron  mit  Hydroxylamin  (vgl 
S.  847  Bildungsweise  3  u.  A.  3f8,  233,  240;  StS,  225). 

T,T-Dipyiidyl  {CtHtN)i-H  2HgO,  F.  73»  (114»),  Kp.  305»,  bildet  sich 
neben  einem  öligen  polymeren  Pyridin  (CjHbN)x  aus  Pyridin  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  (B.  24.  1478).  Aehnlich  entsteht  beim  Erhitzen  von 
a,a,-Lutidin  ein  Tetraaiethyldipyridyl  [C(H,(CH,),N]„  F.  149»;  letzteres  liefert 
bei  der  Oxydation  eine  Dipyridyltetracarbonsäure,  die  durch  C0|- 
Abspaltung  in  das  T.T-Dipyridyl  übergeht  (B.  32,  2209).  ß,ß-Dipyridyl,  F.  68', 
Kp.  287°,  aus  seiner  Dicarbonsäure,  einem  Oxydationsproduct  des  Pben- 
anthroUns  (S.  888).     Ueber  ein  weiteres  Dipyridyl  vgl.  B.  21,  1077. 

Vmylpyridin  C.fCjHOH^N,  Kp.  1600,  entsteht  aus  Picolylalkin  (S  857) 
durch  HgO-Abspaltung,  aus  Pyridyl-p-brompropionsäurc  (S.  862)  durch  CO,- 
und  HBr- Abspaltung,  sowie  beim  Leiten  von  Aethylen  mit  Pj-ridindampf 
durch  glühende  Röhren  (B.  2«,  1644;  A.  2«5,  229). 

a-Propenylpyridin  {CjHtNjCHiCHCH,,  Kp.  290",  gewöhnlich  AUylpyridin 
genannt,  entsteht  aus  a-Picolin  und  Paraldehyd  beim  Erhitzen  auf  260° 
(A.  247,  26);  es  giebt  bei  dir  Reduction  mit  Na  und  Alkohol:  F^pylpiperidin 
oder  inactives  Cottiin  (S.  902).  T-Propenylpyridin,  Kp.  201",  aus  T-Rcolin 
und  Paraldehyd  (B.  38.  157).  a-Styrylpyridin,  Stiibatol,  Cs{CH:CHC,H.)H,N. 
F.  61",  Kp.  325°,  durch  Erhitzen  von  o-Picolin  mit  Benzaldehyd  ond  ZnClj; 


ähnlich  Tcagirt  der  Benzaldehyd  und  seine  Substitut ionsproducte  auch  mit 
anderen  o-raetbvürten  Pyridinen,  wie  oai-Methylphenylpyridin,  n,T-Lutidin; 
cia,-Lutidin  giebt  aa,-Distyrylpyridine  ArCH:CH(C4H,N)CH:CHAr  (B.  SS, 
3494;  S4,  464.  1893;  SS,  2774.  2790;  SS.  118,  119,  1683).  T-Styrylpyridin, 
F.  217",  aus  T-Picolin  (B.  38,  2837). 

2,  HalogenpyrIdiDe:  Am  Kern  halogensubstituirte  Pyridine  werden 
nur  schwierig  durch  directe  Einwirkung  der  Halogene  auf  Pyridine  ge- 
wonnen :  bei  den  homologen  Pyridinen  substituirt  namentlich  Brom  zu- 
weilen die  Alkylgruppe  (vgl.  B.  25,  2985;  28,  1759)-  Leichter  wird  der 
Ersatz  der  Pyridinwasserstoffatome  durch  Erhitzen  des  PjTidins  oder 
der  Oxypyridine  mit  PCIj  oder  SbClg  erreicht. 

Durch  Erhitzen  von  Pyridin  mit  FCJe  auf  210»  bis  220"  erhält  man: 
a,a|-Dichlorp7iidin,  F.  SS",  das  auch  aus  Dichlorisonlcotinsäure  — COg  ent- 
steht, drei  Trichlorpyridine,  F.  50",  68°  und  72",  femer  1,2,4,5-,  ^i^'lA'  und 
i.2,3,S-Tetrachlorpyridin,  F.  91",  22»  und  75°,  und  als  Hauptproduct  Penta- 
chlorpyridin  CgClgN,  F.  125",  das  auch  aus  Dioxypyridin  oder  Glutaconimid 
mit  Pcij  (vgl.  S.  844),  sowie  neben  niedrigeren  Chlorirungsproducten  bei 
längerer  Einwirkung  von  Chlor  auf  Pyridinchlorhydrat  erhalten  wird.  Durch 
Erhitzen  mit  alkohoL  NH,  sind  aus  den  höher  chlorirten  Pyridinen  ver- 
schiedene Amidochlorpyridine  gewonnen  worden  (C.  1898  II,  349;  1899 
11,  IOS5;  1900  I,  135,  350,  552,  818  i  II,  HO,  482;  J.  pr.  Ch.  [2]  88,  106.  Uebsr 
die  Chlorining  von  a-Picolin  s.  C.  1909  I,  382. 

a-Chlorpyridin,  Kp.  166",  wird  aus  a-Oxypyridin  oder  besser  aus  n-Alkyl- 
pyridonen  (S.  855)  mit  PClj  dargestellt;  ähnlich  liefern  die  n-Alkylpyridone 
mit  POBr,+  PBrB:  a-Brompyridin ,  Kp.  193";  behandelt  man  das  Chlor- 
pyridin  mit  Jodmethyl,  so  entsteht  a-Jodpyridinjodmethylat  CsH^JNtCHs)} 
(B.  Sf,  1297).  0-ChIor-  und  ß-Brompyridin,  Kp.  148°  und  170*,  erhält  man 
aus  F^rrol-Kalium  mit  CCljH  und  CBrjH  (S.  848),  ß-Cblorpyridin  auch 
aus  a-Chlorglutaconaldehyd  und  NH,  (B.  S8,  1651).  Homologe  ß-Halogen- 
pyridine  s.  C  1900  I,  817.  a-Phenyl-Oi-chlorpyridin ,  F.  34",  aus  Phenyl- 
pyridin  s.  B.  2».  1679.  T-Chlorlutidin  CstCHOsHaClN,  Kp.  176— 1780,  aus 
Lutidon  (A.  SSI.  254). 

8.  Pyridlmulfortaren:  p-Pyridinsulfosäure  CbH^CSOjHjN,  entsteht  aus 
Pyridin  mit  rauchender  Schwefebäure.  Ihr  Natriumsalz  giebt  durch  De- 
stillation mit  CNK  ß-Cvanpyridin.  das  Nitril  der  Nicotinsäure  (S.  859),  durch 
Schmelzen  mit  Kali  f!-Oxypyridin.  a-PjridinsuKos&ure.  F.  240*,  und  Lutidin- 
l-sulfosäure  werden  durch.  Oxydation  der  entsprechenden  Mercaptane  (S.  856) 
L'rhalten  (6.88,1556).  Durch  Erhitzen  von  Piperidin  mit  SO^Hj  werden 
neben  dem  Pyridin  Pyridinsulfosäuren  erhalten. 

4.  NitropjrldlDe:  Der  Nitrirung  scheint  der  Pyridinkem  nur  zugänglich 
zu  sein,  wenn  sich  an  demselben  NH,-,  OH-  oder  dgl.  Gruppen  befinden, 
welche  auch  beim  Benzol  die  Nitrirung  erleichtern  (vgl.  S.  70). 

Durch  Nitriren  des  fl-OxypjTidins  (S.  855)  entstehen  zwei  Nitrooxypyri' 
dine,  F.  211"  und  295—298"  u.  Zers.,  und  Dinitrooxypyridin,  F.  133°  (B.  28. 
K.  911).     Ueber  Nitroainidonicotinsauren  s.  Nicotinsäure  (S,  859}. 

6.  Amlno-  und  Hydrarinopyrldine  können  aus  a-  und  T-  (nicht  aber  ß-) 
Halogenpyridinen  durch  Einwirkung  von  NH,  erhalten  werden.  Amino- 
pyridine  wurden  femer  aus  den  Pyridincarbonsäuren  i.  durch  Einwirkung 
von  KOBr  auf  deren  Amide  (Hofmann'sche  Reaction)  (C.  1902  II,  647) 
oder  2.  durch  Ueberführung  der  Säureazide  mit  Alkohol  in  Pyridylurethane 
und  Spaltung  der  letzteren  (Curtius'sche  Reaction)  dargestellt  Den  Ani- 
linen  kommen  die  in  ß-Stellung  amidirten  Pyridine  in  ihrem  Verhalten  am 
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nächsten»  indem  sie  sich  wie  jene  inDiazo-und  Dia  zoamido  Verbindungen, 
sowie  in  Azofarbstoffe  überführen  lassen. 

a-Aminopyridin,  F.  56®,  Kp.  204®,  aus  a-Chlorp5n:idin  mit  Chlorzink- 
ammoniak bei  220^,  aus  a-  oder  ai-Aminonicotinsaure  durch  Abspaltang  von 
CO2,  sowie  aus  a-Picolinsaureamid  (B.  27,  13 17,  R.  410;  A.  288,  253;  B.  J2, 
1301).  a-Anilinop]rridin,  F.  108®,  aus  Chlorpyridin  und  Chlorzinkanilin  (B.  35, 
3674).  ß-Anünopyridin,  F.  64®,  Kp.  2$!^,  aus  Nicotinsäureamid  mit  KOBr 
(B.  28,  R.  322),  sowie  durch  Spaltung  von  ß-Pyridylurethan  (C5H4N)NH 
C02C2Hß,  F.  87^  oder  Dipyridylharnstoff,  welche  man  aus  Nicotin- 
säureazid  (S.  859)  mit  Alkohol  oder  Wasser  erhält  (B.  81,  2493).  Diazo- 
pyridinsalze,  ß-Diazoamidopyridin  (C5H4N)N:N.NH(C5H4N),  Pyridin- 
azoresorcin  s,  B.  31,  2495.  ß,ßi-Diamino-a,ai-lutidin  C5(CH3)2(NH2)2HN, 
F.  170®,  aus  *Lutidindicarbonsäurediazid  etc.  (B.  83,  1114). 

T-Aminopyridin,  F.  155°,  aus  Isonicotinsäureamid  (C.  1902  II,  648). 

T-Amino-a,ai-lutidin,  F.  iS6^,  Kp.  246^^,  aus  der  AminolutidindicarbonsäuFe. 

T-Lutidylhydraan  C5(CH3)8(NHNH2)H2N,  F.  1160,  aus  T-Chlorlutidin 
mit  Hydrazinhydrat  bei  150*^;  mit  Phenylhydrazin  giebt  Cblorlutidia 
T  -  Phenylhydrazinolutidin  CeH5NHNH(C7H3N) ,  welches  durch  Oxydation 
Benzolazolutidin  CeHgNiNCC^HgN),  F.  630,  giebt  (B.  36,  iiii).  Gechlorte 
Amidopyridine  s.  S.  853. 

6.  Ozypyridine:  Die  Oxypjnidine  entsprechen  den  Amidophenolen, 
indem  sie  mit  Basen  und  mit  Säuren  Salze  bilden.  Sie  werden  beson- 
ders leicht  durch  Abspaltung  der  Carboxyle  aus  den  Oxypyridincarbon- 
säuren  gewonnen,  welche  letzteren  grossenteils  aus  den  entsprechenden 
Pyronderivaten  (S.  834)  mit  NH3  erhalten  wurden.  Durch  Eisenchlorid 
werden  die  Oxypyridine  meist  rot  gefärbt.  Mit  Diazoniumsalzen  geben 
die  a-  und  ß-Oxypyridine  in  alkalischer  Lösung  den  Phenolen  analog 
p-Oxyazofarbstoffe  (C.  1908  II,  883). 

Die  a-  und  T-Oxypyridine  zeigen  andrerseits  das  Verhalten  von 
cyclischen  Imiden  oder  Lactamen,  wonach  sie  als  Keio-  oder  0:roderi- 
vate  von  Hydropyridinen :  Pyridone  aufzufassen  sind.  Für  die  a-  und 
T-Monoxypyridine  kommen  demnach  folgende  Formeln  in  Betracht. 

"•  CH<gJJlSS>NH  CO<gglCH^NH 

a-Oxypyridin,  a-Pyridon  f-Oxypyridin,  Y-P3aidon. 

Für  die  a,ai-Dioxypyridine  oder  Glutaconimide  sind  die  Formeln: 

I-  CH<gJ|l^S8gJ>N       II.  CH<gH^O^NH        III.  CH<gg;:gg/NH 

in   Erwägung    zu   ziehen    (vgl.    Pyrazolone,   Isoxazolone,   Benzimidazolone, 
Indoxyl,  Isatin  u.  a.  m.). 

Während  es  unentschieden  bleibt,  welche  von  den  beiden  möglichen 
Formulirungen  den  a-  und  y-Oxypyridinen  selber  zukommt,  leiten  sich  von 
beiden  Formen  Alkylderivate  ab,  in  denen  der  Alkylrest  den  Imid-  bez. 
Hydro xylwasserstoff  ersetzt  {B.  24«  3144).  Die  Umsetzungen  der  n-Alkyl- 
pyridone  ähneln  denen  der  Antipyrine  (S.  780),  indem  sie  mit  PCI5  die 
Halogenalkylate  der  a-  bez.  T-Chlorpyridine  geben,  welche  mit  Natronlauge 
die  n-Alkylpyridone  regeneriren,  mit  Kaliumsulf hydrat  und  Kaliumselenid 
n-Alkylthio-  bez.   -selenopyridone  liefern  etc.     Man  hat  daher  wie  für  die 


Oxjrpyridine.  855 

Antip5ninc,  so  auch  für  die  n-Alkylpyridone  die  Annahme  eines  Brücken- 
il il 
Sauerstoffs,   d.  h.   der  Gruppe  RN— O— C,  vorgeschlagen  (vgL  A.  SSI,  245; 

B.  86,  1062).  I  i 

I.  Monoxypyridine:  i-Oxypyridin,  a-Pyridon  CsHsON,  F.  1060, 
Kp.  281®,  entsteht  aus  seinen  Carbonsäuren:  Oxynicotin-  und  Oxychinolin- 
säure  (S.  861),  giebt  mit  Bromwasser   Dibromoxypyridin  C5H3Br20N, 

F:  206^,  mit  Jodaethyl:  n-Aethyl-a-pyridon  CH<^Qpj__Qjj^NC2H6, 
Kp.  247®,  während  das  Silbersalz  des  a-Oxypyridins  mit  Jodaethyl: 
a-AethoxypyridinCH<^j[^^^^*^^N,  Kp.  I56^  liefert;  a-Methoxy- 

pyridin  erhält  man  auch  aus  a-Pyridon  mit  Diazomethan  (S.  707  und  B.  28, 
1625).  n-Alkyl-a-pyridone  bilden  sich  ferner  allgemein  aus  den  Halogen- 
alkylaten  der  a-Chlorpyridine  mit  Natronlauge  (s.  oben),  sowie  aus  Pyridin- 
halogenalkylaten  durch  Einwirkung  von  Natronlauge  und  Ferricyankali 
(S.  849  und  J.  pr.  Ch.  [2]  84,  435);  durch  Erhitzen  mit  Phosphorhalogeniden 
werden  die  n-AIkylpyridone  unter  Abspaltung  von  Halogenalkyl  in  a-Halogen- 
Pyridine  (S.  853)  umgewandelt  (B.  32,  1297): 

CH<5S=g3><f  ' -CH<CH3CO>j,cH.  -CH<CH^C1>X. 

1,3-Dimethyl-a-pyridon,  PsetuLolutidostyril,  Mesitenlactam,  F.  180®,  ent- 
steht aus  dem  Dimethylcumalin  oder  Mesitenlacton  (S.  834)  mit  NH3,  sowie 
aus  seinen  Carbonsäuren;  es  wird  durch  Nitriren  in  ein  Nitropseudo- 
lutidostyril  übergeführt,  welches  durch  Reduction  Amidopseudolutido- 
styril  C6(CH3)2(OH)(NH2)HN,  F.  205«,  Hefert  (C.  1898  1,  848).  a-Phenyl-ai- 
pyridon,  F.  197®,  aus  Phenylcumalin  mit  Ammoniumacetat ;  mit  Anilin  ent- 
steht a,n-Diphenyl-ai-pyridon,  F.  145®  (B.  29,  1677). 

2-Oxypyridin  C5H4(OH)N,  F.  124®,  destillirt  unzersetzt;  es  entsteht  aus 
ß-Pyridinsulfonsäure  durch  Schmelzen  mit  Kali  (B.  28>  R.911)  oder  aus 
ß-Amidopyridin  mit  salpetriger  Säure,  sein  Aethylaether  C5H4(OC2H5)N  aus 
ß-Bromp3rridin  mit  alkohoL  Kali. 

3-Ox3rpyridiny  T-Pyridon  C5H50N(+ HgO),  F.  148®,  entsteht  aus  seinen 
Carbonsäuren:  Oxypicolin-  und  Ammonchelidonsäure  (S.  861),  giebt  mit  Jod- 
methyl n-Methyl-T-pyridon  OC<(^|[][^2)?NCH3,  F.890,  mit  Diazomethan 

dagegen  ein  Gemisch  von  n-Methyl-T-pyridon    und  Y-Methoxypyridin 

/CH-  CH 
(CH30)C<^Qpj_Qjj^N,   Kp.  i90<>  (C.  1906  I,  1439);  letzteres  entsteht  auch 

aus  T-Chlorpyridin  mit  Natriummethylat  und  wird  im  Gegensatze  zu  seinem 
Isomeren  mit  HJ -Säure  in  Jodmethyl  und  T-Pyridon  zerlegt. 

i,5-Dimethyl-3-oxypyridin,  T-Lutidon  C5(CH8)2H30N(+ 1 V2H2O),  F.  225«, 
entsteht  aus  Lutidondicarbonsäure  (S.  860),  sowie  aus  Dehydracetsäure 
(S.  834)  beim  Erhitzen  mit  NH3  (B.  28,  R.  644) ;  mit  Phenylhydrazin  liefert 
das  T-Lutidon  ein  Phenylhydrazon  (C7H9N)NNHC6H6,  F.  125«  (J.  pr.  Ch. 
[2]  64,  496). 

n-Methyl-T-lutidon  entsteht  auch  aus  T-Chlorlutidinjodmethylat  mit  verd. 
Natronlauge  (A.  381,  256) ;  T-Aethoxylutidin,  Kp.  207®,  aus  T-Amidolutidin 
(S.  854)  beim  Diazotiren  in  alkohol.  Lösung  (B.  27,  1328).  Nitro-  und 
Amidolutidon  s.  C.  1898  I,  1124. 

2.  Dioxy Pyridine:  i,5-Diox3rp3rridin,  Glutaconimid  C5H6O2N,  F.  184® 
(193®?),  entsteht  aus  Oxyglutarsäureimid,  Glutaconaminsäure  oder  Glutacon- 
diamid,  sowie  aus  Dioxydinicotinsäure  (S.  862)  (C.  1898  I,  946).  Seine  Salze 
(Chlorid  +  H2O,  Sulfat+2H20)  werden  schon  durch  viel  Wasser  zersetzt. 


Durch  Zinkstaubdestillation  giebt  es:   Pyridin,  mit  PCl^:  FeniacMorpyriäiit 
(vgl.  S.  844). 

■  1 ,4-Di(nc;p]rridin,  F.  248°,  das  durch  seine  Blaufärbung  mit  Eisenchlorid 
ausgezeichnet  ist,  wird  aus  p-Oxypyridin  durch  Natronschmelze  (vgl.  S.  86i) 
erhalten;  es  bildet  durch  Oxydation  mit  MnOi  und  Schwefelsäure  em 
Pyridinchinon  CsKjOsN  (C.  1898  I,  250). 

Verschiedene  isomere  Dioxypyridine  sind  femer  durch  Schmeben 
der  Pyridindisulfosäuren  mit  Kali  (B.  17,  1832),  aus  Komenaminsäure  oder 
Dioxypicolinsäure  (S,  862)  (B.  18,  R- 633)  durch  CO3- Abspaltung  u.  a.  m. 
gewonnen  worden. 

3-Methyl-i,s-dioxypyridin  C,(CH,)HiOiN.  F.  191»,  2-Aethy1-,  a-Beniyl- 
dioxypyridin  u.  s.  w.  werden  aus  Methyl-,  Aethyl',  Benzylglutaconsäureester 
mit  Ammoniak  gewonnen  (B.  2S,  R.  318,  587),  T-Phenyl-i,5-diaxypyridiii, 
F.  255*  (C.  1899  I,  622).  Diese  Dioxypyridine  entsprechen  dem  Resorcin  in 
der  Benzolreihe,  geben  daher  gleich  diesem  mit  Phtalsäureanhydrid  r  Faib- 
stof/e  (vgl.  S.  574  und  B.  3«,  i5S9)- 

1 ,3  -  Diozypicolin ,  F.  331",  wird  aus  der  synthetischen  Diojcypcolin- 
carbonsäure  (S,  862)  erhalten,  liefert  mit  N2O1  ein  Nitrosodioxypicolin, 
welches  bei  der  Behandlung  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  ein  Triozypicolin, 
F.  264»,  giebt  (B.  32,  1985,  vgl.  C.  1897  II,  490). 

3.  Trioxypyridine.  1,3,5-Trioxypyridin,  Triketopiperidin  CjHjOiN. 
zersetzt  sich  bei  220—230°,  entspricht  dem  Phloroglucin  (S.  217);  es  entsteht 
aus  Glutazin  beim  Kochen  mit  Salzsäure  und  geht  beim  Erhitzen  mit  NHj 
wieder  in  dieses  über,  Glutazin,  P-Imidoglutarimid  NHiC^^j^jj^^Q^NKf?). 
F.  300"  u.  Zers.,  wird  aus  Aceton dicarbonsäure  durch  Erwärmen  mit  NHj 
gewonnen  (B.  20,  2655].  Ein  isomeres  Trioxypyridin  ist  die  Pyromekazon- 
säure,  welche  aus  Pyrome konsäure  (S.  885)  mit  NHj  entsteht;  sie  giebt  mit 
FeClj  eine  indigoblaue  Färbung  {vgl.  oben   i  f4-I>ioxypyridin). 

7.  Thlopyrldlne :  Mercaptane  der  Pyridinreihe  werden  ähnlich  den 
Aminen  (S.  853)  aus  a-  oder  T-Halogenpyridinen  mit  alkohol.  KSH-Lösung 
gewonnen  (B.  33,  155Ö):  a-Pyridylmercaptan,  Thiopyridan  CeHjSN,  gelbe 
Prismen,  F.  1250,  aus  o-Chlorpyridin,  giebt  mit  Jod  ein  Disulfid  (CsHiXJiS,. 
F.  58»,  mit  Salpetersäure:  Pyridinsulfosäure  {S,  853),  mit  Jodmetbyl  Methyl- 
a-pyridylsulfld,  Kp.  197";  letzteres  entsteht  auch  durch  Destillation  aus  dem 
Jodmethylat  des  n-Methylthiopyridons  CBH4SN(CHa),  F.  90";  n-Methylthio- 
pyridon  wird  aus  n- Methyl -a-pyridon  mit  PjSj,  sowie  aus  a-Jodpyridinjod- 
methylat  mit  KSH  {s.  oben)  gewonnen,  mit  Selenkalium  liefert  das  jod- 
pyridinjodraethylat:  n-Methyl-a-selenpyridon  CjHiSeN(CHs),  F.  8o",  dessen 
Jodmethylat  durch  DestiUation  Methyl-o-pyridylselenid  (CsH^NjSeCH,, 
Kp,  212«,  liefert  (A.  »51,  245). 

ao,-Lutidyl-T-mercaptan,  TÄtoiMddon  Cj(CH,)iHiSN,  F.  224*,  ausT-Chlor- 
lutidin;  Lutidylsulfid  (CjHgNJsS,  F.  83°,  Disulfid,  F.  57»;  mit  alkaü- 
scher  HjOe-Lösung  wird  Lutidyl-T-sulfosäure  erhalten.  n-B<ethylthio- 
lutidon  Cs(CH3)sHsSN(CH3),  F.  268",  aus  r-Chlorlu  tidin  jodmethylat  mit  KSH, 
üefert  mit  Jodmethyl  das  Jodmethylat  des  Hetbyl-t-lutidylsulfids  (CiHiX) 
SCHj,  F.  51",  Kp.  233";  durch  Oxydation  mit  Chlorwasser  giebt  das  n-Methyl- 
thioluüdon  ein  Trioxyd  CjHäN(CHj)SO,  (A.  SSI,  245). 

8.  PyridylalkohOle:  Pyridylalkohole  oder  Pyridyiaikine  entstehen  1.  aus 
a-  und  T-alkylirten  Pyridinen  durch  Aldolcondensation  mit  Aldehyden,  3.  aus 
ihren  Brom  Wasserstoff  es  tern,  den  in  der  Seitenkette  bromirten  homologen 
Pyridinen  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  3.  aus  den  entsprechenden  Ketonen 
durch  Keduction. 


ß-Pyridyk«rbinol  C|H4N[ß]CH,0H  wird  aus  seinem  Bromid  gewonnen, 
das  aus  ß-Picolin  mit  Brom  bei  150O  entsteht  (B.  S3>  3498);  ähnlich  wird 
aus  BromcoUidin  durch  Kochen  mit  Wasser  a-Picolyl-ß'-methylcarbinol 
C(H»(CHa)NCH(OH)CH„  Kp.  240«,  gewonnen  (B.  28.  1759).  Pyridyl-a-aethyl- 
carbinol  C(H4N[a]CH{OH)C»Hj,  Kp.213— ziS",  a-und  T-Pyridylphenylcarbinol 
C,H4N.CH(OH)C,Hb,  f.  82»  und  1260  durch  Reduction  von  a-Pyridylaethyl- 
keton  bez.  a-  und  T-Pyridylphenylketon  mit  Na-Amalgam  (B.  87.  1370}. 
Pyridyl-fl-dimetbylcarbinol  CjH4N.C(0H)(CHj)j,  F.  51«,  Kp.  204"  und  Pyridyl- 
a-diaethylcarbinol,  Kp.24  153".  entstehen  aus  Picohnsäuree^ter  und  Alkyl- 
magnesiumbaloiden  (B.  41,  4103). 

Aus  a-  und  f-alkyürten  Pyridinen  mit  Aldehyden  wurden  die  folgenden 
.^«»Be  erhalten:  (B.  28,  2538;  28,  2709;  54.  2233:86,  1343;  86.  2904;  37.737: 
3t.  1045;  42,132;  A.  811,  IZ4):  Methylol-a-picolin,  Picolylalhin  (CsH»N)a- 
CHjCHj.OH,  Kp.»  IIS",  entsteht  neben  Dimethylol-a-picolin  {C,H«N)a-CH 
(CH,.OH)(,  F.  ?8».  und  Trimethylol-a-picolin  (CsH,N)a-C{CH,OH),,  F.  68», 
beim  Erhitzen  von  o-Picolin  mit  Formaldehyd.  Methylol-o-picolin  giebt  beim 
Erhitzen  mit  HBr-  und  HJ-Säure  a~Brom-  und  Jodaethylpyridin  CsH,N-o- 
CHjCHgX,  unbeständige  Oele.  die  sich  leicht  in  die  hoch  schmelzenden  cycl. 

.   .  ,       CH.CH:C      CH2  ,  .... 

Pyndiniumsalze  rurH-NXCH  '  ^-  *'3  ""**  ^z/".  umlagern,  und  sich  mit 
NH,  und  Aminen  zu  a-PyridarthyUmin  (CsH.Nja-CHa.CHaNH,,  Kp-i«  91«, 
etc.  umsetzen  (B.  87.  161 ;  88,  3329).  —  Aus  T-Picolin  und  Formaldehyd  ent- 
steht MethyloI-T-picoUn  (CsH4N)t-CHi.CH30H,  Kp.„  126»,  und  Trimethylol- 
T-picoUn  (CsH4N)T-C(CHeOH)j,  F.  156—157*.  aus  aa,-Lutidin  Methylol-  und 
Dimethylollutidin,  F.  55  und  74",  aus  ß-Collidin:  T-Dimethylolcollidin  [CsHg 
(CsH5)N]T-CH(CHii0H)„F.iO3«,  ausa.Aethylpyridin:Methylol-a-aethylpyridin 
(CsH4N)a-CH(CHs)CH,0H.  Das  aus  dem  Methylol-f-picolin  mit  HJ  ge- 
wonnene Jodid   lagert   sich   analog   wie   das  a- Jodaethylpyridin  (s.  o.)  beim 

Erwärmen  in  ein  bicyclisches  Pyridiniumsalz :  C'  CHj.CHs  ,N,J  um  (B.  42, 

CH^CH  -^ 
1 24).  Durch  Reduction  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  oder  Zinkstaub  liefern  diese 
Alkine  die  entsprechenden  Alkylpyridine,  durch  Oxydation  Pyridincarbon- 
£äuren.  Aethylol-a-picolin  (C(H4N)a-CHiCH(OH)CHj ,  F.  32",  Kp.,„  124», 
und  Benzylol-a-picoUn  (CsH4N)a-CH,.CH(0H)CaHs.  F.  97"  aus  Picolin  mit 
Acet-  und  Benzaldehyd.  Trichloraethylol-a-pico1in,  F.  87».  aus  a-Picolin  mit 
Chloral;  Umsetzungen  vgl.  S.  8Ö2. 

9.  Pyridylketone:  Ketone  der  Pyridinreibe  werden  durch  Destillation 
der  Pyridincarbonsäuren  mit  fetten  oder  aromatischen  Carbonsänren  in  Form 
ihrer  Kalksalie  (Engler,  B.  24,  2525).  sowie  auf  ringsynthetischen  Wegen 
erbalten  (B.  8t,  2295;  31.  1025)!  durch  Reduction  liefern  sie  secundäre 
Alkohole  neben  Pinakonen. 

i-Pyridylmethylketon  (CHsCO)CjH4N,  Kp.  192»,  aus  picolinsaurem  und 
essigsaurem  Calcium,  Oxim,  F.  120*,  Phenylhydrazon,  F.  155";  Con- 
densationsproducte  mit  aromatischen  Aldehyden  vgl.  B.  35,  4061.  z-Pyridfl- 
methylketon,  Kp.  220°,  aus  nicotinsaurem  mit  essigsaurem  Calcium.  i-Picolin- 
4-methylketon  (CHjCOjCsHjCCHjjN,  Kp.  233»,  entsteht  aus  dem  entsprechen- 
den Alkin  (s.  o.)  durch  Oxydation  (B.  28.  1764).  i-Pyridylaethylketon  (CgHt 
CüjCgHiN,  Kp.  205",  wird  durch  Reduction  mit  Na  und  Amylalkohol  in 
a-Aethylpiperylalkin  C,HbCH(OH).CsH,NH  (S.  868)  und  weiterhin  in 
(d-i-l)-Coniin  (S.  903)  übergeführt  Phenyl-p-pyridylketon  CbHiCO.CsH.N, 
Kp.  307"  (B.  20,  1209),  aus  Benzoylpicohn-  oder  -isonicotinsäure  (S.  S59), 
giebt  2  isomere  Oxime,  F.  142»  und  162»  (B.  2t,  R.  832),    Phenyl-o-  und 


-T-pyridylketon ,  Kp.  3170  und  F.  72",  Kp.  315",  aus  den  Ben lyl Pyridinen 
(S.  852)  durch  Oxydation.  ß,ß,-Diacetyl-a,a,-lutidm  CiH(COCHj),(CH»)iN. 
F.  74",  wird  aus  Methenylbisacetylaceton  (CH,CO)iCH,CH:C(COCH,),  mit 
Ammoniak,  sowie  durch  Oxydation  mit  NjOt  aus  seinem  Dihydroderivat 
gewonnen,  welches  aus  MethylenbisacetylacetOQ  mit  NH,  entsteht  (B.  St,  2295; 
A.  217,  71)1  ähnlich  wurden  verschiedene  andere  Pyddylketone  aus  ihren 
synthetischen  Dihydroderivaten  gewonnen,  so  das  T-Phenyl-P,Pi-diacet^- 
lutidin,  F.  i&S",  aus  Benzalacetonylaceton  mit  Aminoacetylaceton  [B.  31, 1016). 
p-Nitrophenyl-a-picolylketon  N0BC,H4C0CH,[a]CBHtN,  F.  160«,  aus  dem  ent- 
sprechenden Alkin  (B.  SS,  1165).  1  - Acetacetylpyridin  (CtHiN)COCH,COCH,, 
F.  so",  Kp  ,s  137 — 143",  aus  Picolinsäureestcr,  Aceton  und  Natriumaethylat 
(B.  20,  R.  846) ;  ebenso  aus  Nicotin-  und  Ison icotinsäureester :  2-  und  3-Acet- 
acetylpyridin  (M.  22.  615). 

10.  Pyridinearbonsiuren:  Carbonsäuren  der  Pyridinbasen  entstehen, 
abgesehen  von  ihrer  Bildung  durch  ringsynthetische  Methoden,  aus  den 
homologen  Pyridinen  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganatlösung, 
wobei  Alkyle  sowohl  wie  Phenyle  in  Carboxyle  verwandelt  werden 
(vgl.  S.  849):  ebenso  werden  in  den  condensirten  Pyridinderivaten,  wie 
Chinolin,  Isochinohn  u.  s,  w.,  die  Benzolringe  unter  Aufspaltung  zu  Carb- 
oxylresten  oxydirt.  Daher  geben  die  meisten  Alkaloide  als  Abkömm- 
linge des  Pyridins,  Chlnolins  und  Isochinolins  bei  enei^cher  Oxydation 
schliesslich-.  Pyridincarbonsäuren,  Trennung  der  aus  Pyridinbasen- 
gemengen  erhaltenen  Säuren  s.  B.  3S,  1223  u.  a.  0. 

Aus  den  Pyridin  pol  ycarbonsäuren  können  die  niederen  Säuren  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  gewonnen  werden;  es  werden  dabei  meist  die 
in  a-Stellung  befindlichen  COOH-Gruppen  zunächst  abgespalten  {vgl 
Pyrazolcarbonsäure  S.  774  u.  a.  m.);  beim  Erhitzen  mit  Kalk  werden 
alle  Carboxylgnippen  entfernt  und  es  entsteht  Pyridin, 

Durch  Ecduction  mit  Natrium  und  Alkohol  werden  die  Pyridincarbon- 
säuren, ähnlich  wie  die  anderen  Pyridinderivate,  zu  Piperidincarbousäum 
reducirt 

Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  bei  wässerig-alkalischer  Lösung 
sind  eine  Reihe  von  Pjrridincarbonsäuren  in  Laclonsäuren  der  Fettreihe  über- 
geführt worden,  wobei  die  Gruppe  -CH=N-CH=  in  -CO-O— CH»-  über- 
geht {B.  2S,  R.  904;  2»,  R.  8j  27,  R.  193  u.  a.). 

Da  die  PjTidine  Basen  sind,  zeigen  ihre  Carbonsäuren  den  Cbaraktet 
von  Amidosäuren;  in  den  Polycarbonsäuren  treten  die  basischen  Eigm- 
schaftea  zurück.  Beim  Erwärmen  mit  Jodalkylen  in  Sodalösung  liefern  die 
Pyridincarbonsäuren  Betaine  IB.  84,  616). 

Die  Methoden  der  Ortsbestimmung  bei  den  Monocarbonsäuren  sind 
bereits  S.  850  aufgeführt  worden.  Von  den  Dicarbonsäuren  muss  die 
Chinolinsäure  wegen  ihrer  Entstehung  aus  Chinolin  (S.  845);  a,ß-Dicar- 
bonsäure,  die  Cinchomeron säure,  wegen  ihrer  Entstehung  aus  Isocbinolin 
(S.  845)  ß,T -Di carbonsäure  sein. 

A.  Pyridinmonocarbonsäuren:  i-PyridiocarbonsÄiire,  Hooliüsälin 
CtH^N-a-COOH,  F.  135— 1360,  sublimirbar,  entsteht  durch  Oxydation  von 
a-Picoiin,  wird  durch  Eisenvitriol,  wie  alle  Pyridincarbonsäuren,  welche  die 
COOH-Gruppe  in  a-Stellung  enthalten,  gelbrol  gefärbt;  Aethylester. 
Kp.243'',  Chlorid,  F.  220",  Amid.  F.  107«,  Nitril,  F.  29*,  Kp.  213— 215* 
(C.  1902  II,  373,  649). 


2-P]rridincarbonsfture,  ineotlns&ure,  F.  229",  zuerst  aus  dem  AIfcaloid 
Nicotin  (S.  907)  erhalten,  entsteht  auch  aus  p-Picolin  und  anderen  ß-Alkyl- 
pyridinen,  sowie  aus  ihrem  Nitril  (S.  S;3):  ihr  Jodmethylat  bildet  ein 
Betain  CiH,(COO)NCHj ,  welches  identisch  ist  mit  dem  Alkaloid  Tri- 
gonellin  (S.  906).  Nicotinsäureaethylester.  Kp.  218",  Chlorid,  F.  24S<* 
u.  Zers.,  Amid,  F.  125",  Nitril,  F.  49",  Kp.  240 — 245'  (C.  1902  II,  649, 
1475).  Hydrazid,  F.  159»,  Azid,  F.  48»  (B.  Sl,  2493)- 

5-ChloniicatinsAure,  P.  199°,  aus  Oxynicotinsäure  (S.  861)  gewonnen, 
giebt  beim  Erhitzen  mit  NH,:  5 - Amidonicotinsäure,  die  beim  Erhitzen 
a-Amidopyridin,  durch  Nitriren  4,5-NitroiunidonicotiiisIure,  F.  280",  liefert; 
durch  Reduction  der  letzteren  entsteht  4, 5 -Di amidonicotinsäure.  i-AnUdo- 
nicotinsäure,  aus  Chinolinaminsäure  mit  KOBr,  giebt  ebenfalls  beim  Erhitzen 
a-Amidopyridin  und  durch  Nitriren  eine  NitroamidonicotinsKure  (B.  27,  1317  ; 

A.  288,  253).  Mit  Hydrazin  giebt  die  s-Chlomicotinsäure:  5-HydrazInonicotin- 
säure  COOH[2]C,H,N[5]NHNHj,  F.  283»,  welche  beim  Kochen  mit  Ameisen- 
säure die  sog.  Benztriazolcarbonsäure,  mit  NOiH:  Benztetrazol- 
carbonsäure  liefert: 

HC=CH-C--  -N\  HC=CH-C=Nx 

HOCOd=CH-N=CH>^^  HOCOC=CH-N-N*^    ' 

durch  Oxydation  liefern  diese  Säuren  Triazol  {S.  818)  und  Tetrazol  {S.  831 ; 

B.  SS,  IUI). 

3-Prridtncarbonsfture,  Isonlcotlns&ure,  F.  304",  aus  T-Methylpyridin 
oder  aus  Cinchomeronsäure  (s.  n.)  durch  CO b- Abspaltung  {C.  1900  II,  482); 
Chlorid,  F.  270"  (C.  190;  I,  1052).  Aethylester,  Kp.  aiS",  liefert  durch 
Zersetzung  seines  Jodaethylates:  Isonicotinsäureaethylbetain,  F.  241" 
u.  Zers,;  Amid,  F.  155",  Nitri),  F.  79»  (C.  1902  II,  649). 

Homologe  Pyridinmonocarbonsäuren:  a-Methyl-ai-pyridincarbon- 
säure  C|,H,N[o,a,](CH»)COjH,  F.  85»,  aus  a,a,-Lutidin  (B.  38,  1081,  1230); 
3 -Methyl- i-p]nidincarbonsiure,  sublimirbar;  entsteht  aus  Uvltoaiasäure  {s.  u.) 
durch  Abspaltung  von  COf.  j-Methylnicotinsäure,  F.  210",  aus  r-Methyl- 
cninolinsäure  {S,  860)  —CO,,  condenstrt  sich  mit  Formaldehyd  zu  dem  Di- 
oxylacton  6cH,C(CHsOH)»[3]CjH,N[2]CO  (8.34,4336).  i ,3  - Dimethyl- 
nicotinsäure  CJCHjJaH^N.COiH  ( -1- 2H1O),  entsteht  in  Form  ihres  Esters 
aus  Acetessigester  mit  2  Mol.  Acetaldehyd  und  NH,  nach  Bildungsweise  2 
(S.  846).  3-Chlor-2,s-dimethylnicotinsIure  CsHCl(CH,)iN[p]COjH,  F.  168 
bis  170",  entsteht  aus  ß-Aminocrotonsäureester  (Bd.  I)  durch  Erhitzen  mit 
POClj,  setzt  sich  mit  Hydrazin  und  Phenylhydrazin  zu  Hydrazinoderivaten 
um,  die  unter  HgO- Abspaltung  bicyclische  E>>'razolone  liefern  {B.  SS,  515; 
A.  SSS,  324)- 

a,ai-Diphen7l-T-pyridincarbonsäure,  F.  279",  aus  Diphenacyl essigsaure 
mit  NH,  (C.  1903  I.  1362). 

B.  Pyridinditfarbonsäuren:  i,2-p7ridindicarbonsaure,  ChlnoUns&ure 
C,H,N(COOH)2,  F.  190»  u.  Zers.,  entsteht  aus  Chinohn  und  im  Benzolkerne 
substituirten  Chinolinen  durch  Oxydation  mit  Chamäleon  (B.  IS,  293);  durch 
Oxydation  des  p-Oxychinolins  (S.  878)  mit  Chlorkalk  erhält  man  ein  Zwischen- 
product:  die  Carbopyridylglycerinsäure  ^ii^s^\r,iiiOll)CHIOll)C0  H'  "^'^ 
leicht  in  Acetonicolinsdme  CsH,N<^q^^  übergeht  (vgl.  B.  2S,  1501  und 
Spaltung  des  ß-Naphtols  und  Naphtochinons  S.  626,  627).  Esterificirung  der 
Chinolinsäure  s.  M.  29,  227.  ChinoUnsäureanhydrid,  F.  134°;  Imtd,  F.  230" 
(A.  288, 257).  Das  Jodmethylat  des  Anhydrids  giebt  beim  Behandeln  mit  Ag^O 
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und  Wasser  Chinolinsäuremethyl-ß-betainOCO[ß](C02H)[a]C6HaN(CH3); 
mit  Benzol  und  AlCls  liefert  das  Anhydrid  ß-6enzoylpicolinsäure  C5H3X 
[ßlCOCeHsMCOjH  (M.  27,  371;  32,  747). 

2,3-Pyridindicarbonsäure,  Cinchomeronsfture,  F.  266^  u.  Zers.,  aus  cin- 

chonin,  Cinchonidin  und  Chinin  (vgl.  C.  1900  II,  482)  mit  Salpetersäure,  aus 
Isochinolin  (S.  890)  mit  Mn04K  u.  a.  m. ;  durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam liefert  sie  Cinchonsäure  C7He05,  welche  beim  Erhitzen  in  CO«  und 
Pyrocinchonsäure  oder  Dimethylmaleinsäureanhydrid  zerfällt  (B.  18,  2968). 
Cinchomeronsäureanhydrid,  F.  öy^,  liefert  mit  Methylalkohol  die  t- 
Methylestersäure  C^HsNCßlCOgH^lCOaCHg ,  F.  173O,  die  durch  üeber- 
führung  in  die  T-Amidsäure  (vgl.  B.  35,  2841)  und  Umsetzung  der  letzteren 
mit  KOBr:  f-Aminonicotinsäure  giebt.  Aus  dem  Dimethylester, 
Kp.28  169—171**,  entsteht  durch  partielle  Verseifung  die  ß -Methylester- 
säure C6HaN[T]C02H[ß]C02CH3;  die  T- Estersäure  giebt  durch  Behandlung 
mit   JCH3   und   Silberoxyd   den   Methylester   der   Apophyllensäure 

6C0[ß]C02CHs[T]C6HaN(CH8)  (vgl.  Narcotin),  die  ß-Estersäure  dagegen  den 
Methylester  der  isomeren  Methyl-T-betaincinchomeronsäure  (C.  1903  II,  8SS). 
Mit  Benzol  und  AlCls  liefert  das  Anhydrid  ein  Gemisch  von  T-Benzoyl- 
nicotinsäure  und  ß-Benzoylisonicotinsäure  (M.  30,  355). 

Cinchomeronimid,  F.  230®,  giebt  mit  Bromlauge  ß-Aminoiso- 
nicotinsäure,  welche  ähnlich  der  Anthranilsäure  (S.  293)  zur  Bildung 
heterocyclischer  Orthocondensationsproducte  neigt  (B.  85,  2836); 
durch  Reduction  des  Imids  mit  Sn  und  Salzsäure  entsteht  Cinchomeron- 

imidin  CßKsNjr^nrpj  /NH,     F.    199 — 200^      Cinchomerylglycinester 

C5H3N(CO)2NCH2C02R»  aus  Cinchomeronimidkalium  mit  Chloressigester  wird 
ähnlich  dem  Phtalylglycinester  (S.  346)  durch  Natriumaethylat  in  ein  Derivat 
eines  Pyridin-Zwillingskerns,  des  sog.  Copyrins  •  in  Dioxycopyrincarbonsäure- 

ester  C5H3NL  -ipo— THCO  R  ""^ß^l^g^^;  durch  Abspaltung  der  Carboxyl- 

gruppe  ist  letzterer  in  Dioxycopyrin,  durch  Erhitzen  mit  HJ -Säure  una 
Phosphor  in  f-Aethylnicotinsäure  übergeführt  worden  (B.  35»  1358,  2831; 
vgl.  B.  37,  2129). 

i»3-Pyridindicarbons&ure.  Lutidinsäure  C5H3N(C02H)2  +  2H20,  F.  235'' 
(A.  247,  Z7)-  1,4-Pyridindicarbonsaure,  Isocinchomeronsäure  kristallisirt  mit 
I— 1V2  H2O,  F.  236«  (B.  19,  131 1).  1,5-Pyridindicarbonsäurc,  Dipicolin- 
säure,  F.  225*^  (A.  247,  33).  2,4-Pyridindicarbonsäure,  Dinicotinsäure,  F.  314* 
(B.  19,  286). 

Homologe  Pyridindicarbonsäuren :  3-Methylchinolinsäiire,  l^P^' 
dinsäure  C5(CH3)H2N(C02H)2,  F.  1860  u.  Zers.,  aus  T-Methylchinolin  (Lepiiin) 
oder  besser  aus  dem  Bz-Oxy-a-chlorlepidin  durch  Oxydation  mit  MnOiK: 
es  entsteht  zunächst  eine  a-Chlorlepidinsäure,  die  durch  Reduction  mit 
HJ  +  Phosphor  in  die  Lepidinsäure  übergeht  (B.  31,  796). 

i-Methylpyridin-3,5-dicarbonsäure,  UvitoniDSäure  C5(CH3)H2N(C02H),, 
F.  244®,  entsteht  durch  die  Einwirkung  von  alkohol.  NH3  auf  Brenztrauben- 
säurc. 

Lutidindicarbonsaure,  1,5-  Dimethyl  -  2,4  -  pyridindicarbonsäure  C^HtCHsls 
N(C02H)2,  F.  316^,  aus  Methenylbisacetessigester  mit  Ammoniak  oder  durch 
Oxydation  mit  N2O3  aus  ihrem  Dihydroderivat,  welches  man  aus  Mcthylen- 
bisacetessigester  mit  Ammoniak  erhält  (A.  241,  31 ;  281,  94);  Hydrazid  und 
Azid  s.  B.  33,  11 14. 


TrimethylchinolinsÄure,  CaCH,)3N[i,2]{COOH),.  F.  195«»  u,  Zers-,  entsteht 
durch  Oxydation  des  sog. Trimethylchinolids,  F.i52°,  welches  aus  dem  Pseudo- 
oxim  der  Ketohexenyltetronsäure,  des  Condensationsproductes  von  Tetroo- 
säure  (S.  716)  mit  Mesityloxyd,  entsteht: 

CH,C.N(OH)-C.CH,s^     -H,o       CH,C-N:^C.CH,\^Trimethyl- 

HC.C{CH,)a.C.CO  /^  CH,C.C(CH,):C.CO  /      chinolid; 

die  Trimethylchinolinsäure  giebt  durch  weitere  Oxydation  DimethylpTridin- 

1.2,4-tricaTbonsiure  und  s-Methylpyridintetracarbonsfture,  welche  durch  COg- 

Abspaltung  verschiedene  niedere  Carbonsauren  hefern  (A.  322,  351). 

i.3,5-Triinethylpyridin-2,4-dicarbons&ure,  Collidindicarbonsättre  Cj{CHj), 
N{CO(H)j  entsteht  als  Ester  aus  dem  synthetischen  Dihydrocolhdindicarbon- 
säureester  (S.  S46}  durch  Oxydation  mit  N^O,  und  bildet  den  Ausgangspunkt 
für  die  Darstellung  einer  Reihe  höherer  und  niedrigerer  Pyridincarbonsäuren. 

C.  Pyridintricarbonsäurenr  1,2,3 -Pyridintricaibonsiure,  Carbocin- 
ckomeronsäure  CbHiN(COjH)3  +  i'/iHjO,  F.  250",  entsteht  aus  Chinin,  Cin- 
cbonin,  sowie  verschiedenen  Umwandlungsproducten  dieser  Alkaloide,  ferner 
aus  T-Methylchinolinsänre  oder  Lepidinsänre  (s.  o.)  u.  a.  m.  durch  Oxydation 
mit  MnOtKi  über  Esterificirung  der  Säure  vgl.  C.  1897  II,  308;  1905  1,455. 
1.3,5 -Pyridintricaibonsäure,  F'  '45°  ^-  Zers.,  aus  sym.  Collidin  (S.  851)  oder 
aus  Uvitoninsäure  (s.  o.)  (A.  228,  29).  1,3,4-Pyiidintricarbonsäure,  Berberon- 
säure,  F.  235».  aus  dem  Alkaloid  Berberin  mit  Salpetersäure  (B.  25,  R.  582)- 
i,z,5-Prridintricarboasaure  (+2HjO),  Zers.  130"  {B.  19,  1309). 

D.  Pyrjdintetracarbonsäuren:  1 . 2 , 3 , 5 - PyridintetracarbonsAure 
C5HN(CO,H)4(  +  2HsO),  F.  227°,  wird  aus  Collidindicarbonsäuren  oder  aus 
Flavenol  (S.  876),  einem  Chinolinderivat.  gewonnen  (B.  17,  2927);  über  1,2,4,5- 
Säure  u.  a.  s.  B.  19,  1309. 

E.  PyridinpentacarbonsAure  CiN(COiH)e  + 2H1O,  Zeis.  220«,  entsteht 
durch  Oxydation  von  CoUidindicarbonsäure. 

11.  OxypyrtdlnearbonsiiireD:  Für  die  Constitution  der  Oxypyridin- 
carbonsäuren  gelten  dieselben  Betrachtungen,  welche  S.  854  über  die 
Oxypyridine  oder  Pyridone  gegeben  wurden.  Die  Oxypyridincarbon- 
säuren  werden  besonders  leicht  aus  den  entsprechenden  Pyroncarbon- 
säuren  (S.  836)  mit  Ammoniak,  sowie  durch  verschiedene  ringsynthe- 
tische Methoden  gewonnen;  beim  Erhitzen  spalten  sie  sich  meist  glatt 
in  CO2  und  Pyridone. 

A.  Monooxypyridincarbonsäuren:  i-Ozypyridin-4-carbonsiur«, 
ai-Oxynicotinsäure  CsH^ONfCOgH),  F.  303",  entsteht  aus  Cumalinsäureester 
<S.  834)  mit  NHj,  sowie  aus  Oxychinolinsäure  (s.  u.)  —  COg.  i-Oxypyridin- 
2-carbons&ure,  a-Oxyvicotinsäure ,  F.  2^"  u.  Zers.,  aus  i -Amidonicotinsäure 
(S.  859)  und  auf  verschiedenen  anderen  Wegen  (A.  288.  265  :  M.  9,  145). 
3 -Oxjpyridin- 2 -carbonsäure,  y-Oxynicolinsäure,  F.  250"  u.  Zers.  aus  -f-Amino- 
nicotinsäure  (M.  28,  246).  j-Dxypyridin-i-carbonsAure,  Oxypicoiinsäure  {  +  H3O), 
F.  250°,  aus  Komansäure  [S.  836)  mit  NHj.  i-0]cypyridin-4,5-dicaibonsfiure, 
Oxychinolinsäure  CsHaONICOjH),,  Zers.  254',  wird  aus  der  Chinoünsäure 
durch  Schmelzen  mit  Kali  (vgl  Dioxypyridin  S.  856)  oder  aus  ihrem  Metbyl- 
aether,  derMethoxychinolinsäure,  F.  140*,  gewonnen,  welche  durch  Oxy- 
dation von  Amidocarbostyrilaether  mit  MnO,K  entsteht.  a-Oxylepidinsäure 
CBH20N(CH»)(COsH)jausDioxylepidin(B.S1.8oz).  3-Oxypyridin-i.5-dicarbor- 
s&uit,  Ammonchelidonsäure,  Chelidamsäure,  aus  Chelidonsäure  (S. 836)  mit  NHj. 

1,3-  Dimethyl  -  5  -  oxypyridin  -  2  -  carbonsäure,  Pseudolufidoslyrtlcarbonsdure 
Cii(CH3),HjON(COtH)  wird  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  p-Amidocroton- 


a)  Dihydropyridinderivate  werden  bei  den  Pyridinsynthesen  aus 
Aldehyden  mit  ß-Diketo Verbindungen  und  Ammoniak  erhalten  (S.714];  vgl. 
Dihydrocollidindicarbonsäureester,  Dibydrolutidindicarbon- 
säureester  (au3  Formaldehyd,  Acetessigester  und  NHg),  Dibydrodi- 
acctyllutidin  (S.  85SJ  u.  a.  m. ;  Dihydro-p,ß, -diacetylcollidin 
CH3CH<^!^^J^»J:^{™»j^NH,  F.  1520,  entsteht  aus  Aethylidenacetylaceton 
mit  Aminoacetylaceton.  Durch  Oxydation  mit  NjOj  oder  verd.  Salpeter- 
säure werden  diese  Dihydroderivate  meist  leicht  unter  Bildung  der  Pyridine 
dehydrirt;  der  Dihydrolutidindicarbonsäureester  wird  schon  durch  Behand- 
lung mit  Salzsäure  zum  Teil  zu  Lutidindicarbonester  dehydrirt  und  zum 
andern  Teil  zu  Hexahydrolutidindicarbonsäureester  hydrirt  (B.  85.  1788). 
Beim  Kochen  mit  Alkalien  werden  die  Dihydropyridine  unter  NH,-Ent- 
^vicklung  gespalten ;  die  Spaltproducte  erleiden  dann  zum  Teil  carbocyclische 
Condensation ;  DihydrocoUidindicarbonsäureester  gicbt  2,$-Dimelhyl-A'-cyclo- 
kexenon  (S,  443)  ;■  durch  conc.  Alkalien  wird  der  Dihydrocolhdindicarbon- 
säureester  zunächst  zum  Monocarbonsäureester  und  weiterhin  zum 
Dihydrocollidin  abgebaut  (B.  31,  1025,  1033).  Femer  sind  einige 
Dihydropyridine  als  stechend  riechende,  leicht  verharzende  Flüssigkeiten 
aus  Alkylpyridinium Jodiden  durch  Behandlung  mit  Kali  gewonnen  worden 
<B.  14,  1497).  Ueber  die  Bildung  eines  Trimetbyldihydropyridins 
aus  dem  Oxim  des  Methyltaeptenons  (S.  469)  durch  Einwirkung  von  PjOt 
s.  A.  Jl».  77- 

b)  Tetrahydropyridine,  Piperideine  bilden  sich  aeben  den  in 
weit  überwiegender  Menge  entstehenden  Piperidinen  bei  der  Reduction  von 
Pyridinen  mit  Natrium  und  Alkohol.  Sie  lassen  sich  mittelst  ihrer  Di- 
bromide,  aus  denen  sie  durch  Keductiou  mit  Zinkstaub  und  Schwefelsäure 
leicht  regenerirt  werden  können,  isoliren.  Die  so  gewonnenen  Basen  sind 
wahrscheinlich  als  aC- Piperideine  zu  betrachten;  sie  lassen  sich  ausser- 
ordentUch  schwer,  nur  durch  HJ  und  Phosphor  zu  den  gesättigten  Piperi- 
dinen reduciren.  Mit  Säurechloriden  und  Natronlauge  geben  sie  in  normaler 
Weise  n-Acyl Verbindungen  (B.  S8,  3042.  3928;  IC.  3199}.  Ein  völlig  anderes 
Verhalten  zeigen  die  synthetisch  aus  den  unbeständigen  b-Amidoketonen,  bez. 
aus  b-Bromketonen  mit  NHg  oder  prim.  Aminen  entstehenden  A'-Tetra- 
hydropyridine  (Lipp,  A.  289,  173;  2M,  135:  vgl.  A.  U4,  54!  B.  S2.6i): 

CHa.CHiBr  nf,         CHj  CHj.NH 

CHg.CHt.COCHs  *  CH2.CH:CCHa' 

Dieselben  werden  schon  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  den  entsprechen- 
den Piperidinen  reducirt  und  werden  auffallend  leicht,  z,  B.  beim  Behandeln 
mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  zu  Derivaten  der  b-Amidoketone  auf- 
gespalten. Besonders  leicht  erfolgt  die  Spaltung  bei  den  n-alkylirten  und 
n-arylirten  Ä*- Piperide  inen,  so  dass  z.  B.  das  n-Pheayl-A^-pipecolein  über- 
haupt nur  in  Form  seiner  Salze  beständig  ist.  Die  Ai*-  und  A'-Piperid^ie 
gleichen  demnach  in  ihrem  unterschiedlichen  Verhalten  völlig  den  1,4-  und 
2,3-Dihydropyrrolen  S.  729. 

ß-Aethylpiperideln,  Kp.  is8".'p-A«thyl-T-niethylpiperidein,  Kp.  177*,  und 
a-Metbyl-ßi-aethylinperidein  aus  den  entsprechenden  Pyridinen  mit  Na  und 
Alkohol. 

A'-Tetrabydropicolin,  Pipecolein  CjH,iN,  Kp.  132",  wird  durch  Zinn 
und  Salzsäure  zum  Pipecolin  reducirt,  durch  Benzoylchlorid  und  Natron- 
lauge zum  b-Benzoylamidobutylmethylketon,  durch  salpetrige  Säure  zum 
T-Acetobutylalkohol  aufgespalten  (A.  2g»,  173;  B.  42,  1242).  a-Phenyl-A"- 
piperidein,  F.  ca.  18*,  Kp,  276°,  aus  b-Amidovalerophenon   (S.  360)   (B,  41, 


20I0).  o.ß-Dimethyl-A'-piperidein,  Kp.  155°.  n-Methyl-A>-pip«colein,  Kp.  146°, 
giebt   mit    Benzoylchlorid    und    Natronlauge    die    Benzoyl Verbindung,   mit 

Hydroxylamin  und  Semicarbazid  das  Oxim  bez.  Semicarbazoa  des  b-Methyl* 
amidobutylmethylketons.  Aus  dieser  leichten  Aufspaltbarkeit  erklärt  sieb 
auch  der  auffallende  Verlauf  der  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  n-Methyl- 
pipecoleln,  die  zum  n-Methyl-p-acetylpiperidin  führt,  dessen  Entstehnng 
in  folgender  Weise  interpretirt  werdea  kann  (B.  38,  2471): 

CH,-CH,-CB  CH,.CH,.CH,.CCCH,        CH, — CH,— CH.COCH,        CH,-CH,-CH.COCB. 

CH..S(CH,).C.CH,       CH,,SHCH.  lJH,.KHCB.  CH.OH  CH,.N'(CB,I.CH 

a-n-Prop7l-A'*-piperideIn  ist  das  fConicein  (S.  903).  Ueber  PipetidHO 
aus  Piperidinoxyd  (S.  866)  vgl  B.  2S,  2782;  ein  isomeres  Tetrahydro- 
pyridin  wird  aus  Piperidinsulfosäure  durch  Schmelzen  mit  Kali  ge- 
wonnen (B.  ii,  2761).  Ueber  ein  Tetrahydropyridin  aus  MethylheptcBvl- 
amin  s.  B.  S8,  2803. 

Als  Ketoderivate  von  Di-  und  Tetrahydropyridinen  sind  die  n-Alkj'l- 
derivate  der  Pyridone  (S.  85s)  und  Dioxypyridine  oder  Glutaconimide  (S.  855I 
aufzufassen. 

p-Aldehyde  des  A^-Piperideina  werden  bei  der  Hydrolyse  d« 
Iminodipropionacetals  (Bd.  I)  bez.  dessen  n -  Alkylsubstitutionsproducten 
durch  intramoleculare  Condensation  der  primär  entstehenden  Iminodipropioa- 
aldehyde  gewonnen  (B.  38,4154:  *•,  4679): 

NH.CHi.CH»-CHO  NH.CH,.CHh:HO 

CHb.CH,,CHO  *'   CH,.CHe.CH 

AP-Piperidein-0-aldehyd  existirt  nur  in  polymolecularer,  amorpher  Form; 
Chlorhydrat,  F.  145"  u.  Zers..  n-Benzoylverb.,  F.  91"».  Sein  Oxim. 
F.  145",  liefert  durch  Wasserabspaltung  mittelst  SOClj  A^-Piperidein-p-iiitril. 
Kp.0.2  48",  aus  dem  durch  Anlagerung  von  Nalriummalonester  und  Verseiiimg 
rac.-Cincholoiponsäure  (S.  918)  erhalten  wird,  n- Methyl- A.''-piperidein- 
ß-aldehyd,  Kp.o.i;  40 — 43'.  von  aminartigeni  betäubendem  Geruch.  Das 
über  das  Oxim  gewonnene  n-Methyl-Af-piperidein-p-nitril  liefert  beim  Ver- 
seifen das  AJkaloid  Arecaidin  (S.  906).  n- Aethyl-Ari-piperidein-p-aidehyd- 
Kp.o,M  53'». 

c)  Hexahydropyridine,  Piperidtne:  Hexahydropyridln,  PQmJdlii, 

PenlametkyUnimid  CHa^^^^^CH^)^^'  ^P'  ^°^'^°  ^^-  ***'  ^77''  '"'''^' 
eine  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Flüssigkeit  von  eigenartigem 
Geruch.  Es  findet  sich  an  Piperinsäure  (S.  416)  gebunden  als  Piperin 
im  Pfeffer  und  entsteht  aus  Piperin  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Kalilauge.  Seine  synthetischen  Bildungsweisen:  i.  durch  Erhitzen  von 
Pentamethylendiaminchlorhydrat,  2.  durch  Erhitzen  von  e-Chlor-  und 
e-Bromamylamin  mit  Kalilauge,  wurden  früher  bereits  erwähnt,  ebenso 
3.  seine  Bildung  durch  Reduction  von  Pyridin,  in  welches  es  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  300'*,  oder  besser  mit  Nitrobenzol  aul 
260",  oder  durch  Kochen  mit  Silberoxyd  oder  Silberacetat  in  Eiseüig 
(B.  25, 1620)  übergeht.  Piperidin  entsteht  4.  auch  aus  a-Piperidon  oder 
b-Valerolactam  durch  Reduction  mit  Na  und  Amylalkohol  (A.  324,  281)- 

Autspaltung  des  Plperidlns.  Der  Piperidinring  wird  durch  folgende 
Reactionen  aufgespalten: 

I.  Erhitzt  man  Piperidin  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  300",  so  wird  es 
in  Ammoniak  und  n-Pentan  umgewandelt 


2.  Durch  Oxydation  von  Benzoylpiperidin  (i)  mit  Kalinmpemiangaiiat 
wird  b-Benzaylamido-n-valeriansäure  (z)  erhalten,  die  mit  Aetzkali:  b-Amido- 
n-valeriansäure  {3)  oder  Homopipeiidinsäure  liefert  (B.  17,  2544);  dagegen 
liefert  Piperidylurethan  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  Caxboxyaethyl- 
amidobuttersäure,  die  mit  Aetikali  f-Amidobuttersäure  oder  Kperidinsänre 
ergiebt: 

i}X    ■CHa.CH.tXT..  rr^r  ^       J^X /CH,.CHsNHCOC,Hj      *3*    /CH,.CH,NH, 
^-^KCHü-CH,/"^*^«"»  *  ^"<CH,.CO,H  *  ^"*\CH,.CO^      ■ 

3.  Erhitzt  man  Benzoylpiperidiii  mit  PC1(.  so  wird  das  primär  ent- 
stehende Benzoylpiperidchlorid  (i)  zum  2-Chloramylbenziinidchlorid  (2)  auf- 
gespalten, das  bei  der  Destillation  weiterhin  in  i  .5-Dicblorpentan  (3)  und 
Benzonitril  zerfällt  (v.  Braun,  B.  87,  2915,  3210;  44,  1039): 

Vgl.  die  analog  verlaufende  Einwirkung  von  PCl^  auf  Dimethylbenzamid  S.  2S0. 

4.  Die  n-Alkyl-  imd  n-Arylpiperidine  werden  durch  Einwirkung  von 
Bromcyan  zu  e-Bromamylcyanalkylaminen  aufgespalten  (B.  4f,  3914): 

rH-/CHB-CH,\|j  o    Br-CN   ^  -.„  /CHa-CHjBr 
^"»\CHr-CH,/^-"  *  ^"*'N.CHr-CH^N(R)CN' 

Die  Leichtigkeit  der  Aufspaltung  ist  abhängig  von  dem  am  Stickstoff  haften- 
den Radikal  (B.  42,  2035). 

5.  Durch  Behandlung  mit  Jodmethyl  bildet  sich  aus  Piperidin  Di- 
methyipiperidini  um  Jodid  (i),  das  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  Dimethyl- 
piperidiniumhydroxyd  (2)  übergeht;  letzteres  spaltet  sich,  bei  der  Destillatioa 
in  A*-Pentenyldimethylamin  (3)  und  Wasser.  Führt  man  das  A*-Pentenyl- 
dimethylamin  in  A^-PenteHyltrimethylammoniumhydroxyd  (4)  über  und 
destiltirt  dieses,  so  zerfällt  es  in  Hperylen  oder  1,3-Pentadien  (A.  311,  226) 
(S),  Trimethylamin  und  Wasser  (A.  W.  Hofmann,  Ladenburg  B.  H,  2058 
u.  B.  42,  2532;  vgl.  Spaltung  der  Pyrrohdine  S.  730,  731): 

(i)  CHjCHjl      (2)  CH.CH.OH    (3)  CH.CH»        (4)  CHgCH,CH, 
\   I   /  \  1   /  \   I  \l/ 

N  N  N  NOH   -+    (s)N^(CH,)j 

dWg      CHg        CU^      CHa          CHj     CHj  — >  CH,     CHj  CH,     CHj 

iHa      (iHa^^iHa      (^Hj  '  '"  ^H»     ^H           CHg     Ih  CH       CH 

\/               \/                 \/                 \     /  / 

CHi                     CHs                      CH,                       CHi  CH 

Piperidinabkömmlinge:  Als  Imidbase  vermag  das  piperidin  eine  Nitroso- 
verbindung, N-Alkyl-  und  N-Acylderivate  zu  bilden;  über  die  physiologische 
Wirkung  der  Piper idinderivate  vgL  B.  34,  2408, 

Nittosopiperidin  CgHjoN.NO,  Kp.  218**,  aus  Piperidin  mit  salpetriger 
Säure,  wird  durch  Eeductionin  Pipcrylhydrazin  CjHmN.NHa,  Kp.  146*,  über- 
geführt, welches  durchOxydation  Dipi  per  idyltetrazon  (CsH,(,N),N2,  F.  45», 
liefert  (vgl.  C.  1905  I,  1260).  Ueber  AufspaJtung  des  Nitrosopiperidins  und 
seiner  Homologen   durch  Elektrolyse   vgl  B,  31,  2272,  2276. 

n-Methylpiperidin  CsHmNCHj,  Kp.  107».  n-Aethyl-,  n-Propyl-,  n-Iso- 

amylpiperidin,  Kp,  128°,  149"  und  187°,  n - Benzylpiperidin,  Kp.  245''  (B.  32, 

2507),  n-AIlylpiperidin,  Kp.  i52<'(C.i899  I,  1066).  n-Phenytpiperidin,  Kp.  258°, 

aus  1,5-DJbrompentan   und  Anilin,  wird   eigentümlicher  Weise  auch  durch 
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Erhitzen  von  Pipcridin  mit  Brom-  oder  Jodbenzol  erhalten  {vgl.  S.  62  u.  B.  !1. 
1921;  23,  1388).  n-,o-  und  ß-Haphtrlpiperidin ,  Kp.„  215"  und  F,  58»,  aus 
den  Naphtolen  mit  Piperidin  (B.  St,  II75)- 

Durch  Oxydation  mit  H^Oj  wird  das  Piperidin  in  Piperidinox^d 
CsH,„-.NH:0  oder  CsH,„:N.OH,  F.  39»,  Kp.Es  iio»  übergeführt;  dieses  giebt 
mitPhenylisocyanatesemO-CarbanilidoderivatCBH,D:N.OCONHC,Hj,bei 
der  Alkylirung  dagegen  n-Alkylpiperidinoxyde,  die  auch  diiect  aus  den 
n-Alkylpiperidinen  mit  H2O2  erhalten  werden,  und  den  Dialkylanilinoxyden 
(S.  90)  entsprechen:  n - Methylpiperidinoxyd  CtH,o:N(CH,):0 ,  n-Propjl- 
piperidinoxyd,  F.  105°,  n-Benzylpiperidinoxyd,  F.  i48<'.  Beim  Erhitzen  mit 
Säuren  geben  sie  leicht  ihren  Sauerstoff  ab  unter  Rückbildung  der  Piperidine; 
beim  Erhitzen  für  sich  zerfallen  die  n-Alkylpiperidinoxyde  in  Pipcridinoijd 
und  Olefine  (B.  37,  3228). 

Aus  ii(?-Chloraethyl) piperidin,  n(T-Brompropyl)pipcridin  u.  s.  w.  erbält 
man  beim  Erwärmen  die  isomeren  dicyclischen  Ammoniumsalze  (B,  32,  S;o; 
»*,  357  ;  S».  287s.  4347 ;  *•-  4^4 ;  *2.  545)  = 

*^"»\CHj.CHs/.  ^CHg      ^"*\CHi,.CH,/^\CHe/^"*  u.s.w., 

ähnliche  Verbindungen,  welche  für  die  Stereochemie  des  Stickstoffs  von  Be- 
deutung sind,  wurden  aus  Aethylendipiperidin  CsHioN.CHtCH,NC(Hit,  F.  4*- 
Kp.  263",  durch  Vereinigung  mit  Alkylendibromiden  erhalten  (B.  32,  gÜ: 
35,  3047;  C.  19041,673); 

aus  Aethylendipiperidid  mit  Trimethylenbromid  einerseits  und  Trimethylen- 
dipiperidid  mit  Aethyienbromid  andrerseits  entstehen  stereoisomere  inactiw 
Verbindungen  (vgl.  B.  ii,  480). 

n-Piperidoacetaldehyd  CjH,i,N.CH,CHO,  F.  103»  (B.  31,  2541).  n-Pi- 
peridoaceton  CgHigN.CHiCOCHs  (C.  1900  II,  582).  n-Piperidinessigsiiire 
CsHioN.CHjCOiH +HaO  und  Homologe  s.  B.  31,  2839;  32,  722. 

n  -  Acetylpiperidin  CsHioNCOCHj ,  Kp.  226».  n  -  Benzoylpiperidta 
CsHioNCOCgHj,  F.  48",  condensirt  sich  mit  Benzaldchyd  beim  Erhitzen  m 
Dibenzylpyridin  (S.  852).  Piperidylurethan  CjHioNCOjC.Hj,  Kp.  2ii»  (vgl 
a.  C.  1898  I,  357);  durch  Oxydation  von  Benzoylpiperidin  und  Piperidj'lo- 
rethan  wird  der  Piperidinkem  gesprengt,  3.  S.  865.  Piperidylhamstoff  CiHn 
NCONHa.  F,  93»  (C.  1904  I,  521).  Das  Piperidid  der  Piperinsäure  ist  das 
Alkaloid  Piperin  (S.  903). 

Die  homologen  Piperidine  entstehen  durch  Reduction  der  homo- 
logen Pyridine  mit  Natrium  und  Alkohol,  der  A' - Pip'"ridelne  (S.  863)  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (S.  863)  oder  auf  synthetischen  Wegen  (B.  31,  2134)- 
und  werden  als  PipecoUne  CeHs(CH,)NH,  Lupetidine  C.H,(CH3),NH.  Co- 
pellidine  CiH8(CHj)(CjHs)NH  u.  s.  f.   bezeichnet    (vgL  B.  28.  2270  u.  a.  0.). 

Die  c- Alkylpiperidine  enthalten  asym.  C-Atome,  es  sind  daher  ver- 
schiedene dieser  Basen  mittelst  ihrer  Bitartrate  in  optisch  active  Compo- 
nenten  gespalten  worden,  so  das  a-Pipecolin  (B.  29,  43,  422),  das  aus 
Aldehydcollidin  (S.  851)  gewonnene  Copellidin,  Kp.  163"  (B.  2»,  1959).  das 
synthetisch  aus  g. Chlor- p-propylaraylamin  dargestellte,  mit  dem  Coniin 
isomere  ß-Propylpiperidin,  Kp.  174"  (B.  30,  1060),  das  a - Aethylpiperidin, 
Kp.  143' (B.  83.  3483,  3513)  und  das  ß-Aethylpiperidin,  Kp.  iss»  fB.  31,  2140 
Auffallend  ist  die  starke  Zunahme  der  optischen  Activität  bei  Einführui^ 


von  Alkylgruppen  an  das  N-Atom  der  ß-Alkylpiperidiae  (B.  32,  2520;  34, 
2420].  aoi-Dimethylpipeiidin,  Lupetidin,  wird  in  einer  spaltbaren,  racemischen 
Form  {Kp.  133»)  und  in  einer  Mesolorm  {Kp.  i28'>)  erhalten  (B.  33,  2520; 
34,  2426}.  Dieselben  Verhältnisse  zeigen  sich  beim  a,ai-Diphenylpiper)(lin, 
rac.  Form:  flüssig,  Mesoform:  F.  71°,  während  das  aai-Phenjlmethjlpiperidtn 
in  2  stereomcrcn,  optisch  spaltbaren  Modificationen  auftritt  (B.  33,  2842; 
34,  1616).     a,a,-TetramethrlpipeTidin,  Kp.  156",  s.  C.  1905  II,  1185. 

Ketoderivate  der  Piperidinreihe:  a-Ketopiperidine  oder  a-Piperidone 
sind  die  b-Lactame  (Bd.  I),     Zu  den  t-Ketopiperidinen  gehören: 
CO^CHr-C{CH,),N™     poX;H,-CH(CH3)x-jj,     ^^CH,-CH(C,Hs)    j^ 
'^"<.CHg-C(CH,)i/""'    ^"\CHg--C(CHa)(/""'    *^\CH2^C(CH,),_/'^" 

Triacetonaniin  Vinyldiacetonamin  Benzaldiacetonamin, 

welche  aus  Phoron  mit  NHj,  bez.  aus  Diacetonamin  mit  Acetaldehyd  oder 
Benzaldehyd  entstehen  (vgl.  B.  32,  2244).  Das  Triacetonamin,  aai-Telra- 
methyl-f-ketopiperidin,   hat   besonders  wegen  seiner  Structurähnlichkeit   mit 

-CH(CH9).CH,\ 
dem  Tropin  bez.  dem  Tropinon:  CH,Ni^pu..p„  ,  pri  ^O  {s.  Atropin)  Inter- 
esse ;  wie  dieses  die  Tropinsäure,  so  liefert  das  Triacetonamin  bei  der  Oxy- 
dation die  Säure  NHc^pJqu'j*qij'qq  j.  (A.  JM,  74).  Durch  Eeduction 
giebt  es  Triftcetonalkamin ,  Tetramethyioxypipefidin  C5Hj(CH,)4(OH)N,  das 
durch  HgO- Abspaltung  in  das  Triacetonin,  ein  Piperidein  (S.  863)  übergeht.  Mit 
Brom  Uefert  das  Triacetonamin:  Oibromtriacetonamin,  das  durch  Ammoniak 
in  Tetramethylpyrrolincarbonsäureamid  {S.  730)  umgewandelt  wird  (B.  33, 
919].  Mit  Mercaptanen  giebt  Triacetonamin  unter  Wasserau stritt  Triacetonin- 
T-alkyUulfide  z.  B.  CsH,{CHj).(SCiH5)N.  ~  Dagegen  liefert  das  Vinyl- 
diacetonamin, aaj-Trimethyl-T-ketopiperidin,  mit  Mercaptanen  normal 
Mercaptole,  die  sich  zu  Sulfonalen  oxydiren  lassen  (B.  31,  3145). 
Durch  Reduction  des  Vinyldiacetonaminoxims,  F.  151°,  hat  man  2 
atereoisomere  t - Amidotrimethylpiperidine  CbH7{CH,),{NHb)N,  a-  F.  26», 
Kp.31  85*,  p-  Oel,  Kp.jg  83",  gewonnen,  welche  mit  salpetriger  Säure  2 
stereoisomere  Vinyldiacetonalkamine,  i  -Oxytrimethyipiperidine  CfH,(CHt]3 
(OH)N,  F.  137"  und  161",  geben,  von  denen  das  letztere  durch  Na-amylat 
in  das  erstere  umgelagert  wird.  Die  Mandelsäurecster  der  entsprechenden 
n-Methylvinyldiacetonalkamine  CH,N<^S.'^^''r^||°>CHO.COCH{OH)CeHg 
bieten  insofern  Interesse,  als  der  Ester  aus  dem  stabilen  Isomeren  (Oel) 
physiologiFch  unwirksam  ist,  während  der  aus  dem  labilen  Isomeren,  F.  113*, 
unter  dem  Namen  Euphtalmin  als  Mydfiaticum  in  den  Handel  kommt. 

c-Piperidinsulfosäure  (CbH,oN)SOsH,  F.  188«,  aus  Piperidin  und  Amido- 
sulfonsäure  bei  i8o»  (B.  34,  2757). 

Durch  Reduction  der  Pyridinalkine  (S.  85Ö)  mit  Na  und  Alkohol  ent- 
stehen Piperidinalkinei  aus  Methyl -a-picolin  (Picolylalltin  S.  857)  erhält 
man  a-Pipccolylalkin  (CsHioNJMCHjCHaOH.  F.  39»,  Kp.  234»,  giebt  durch 
Oxydation  mit  CrOj  Piperidin-a-essigsäure  (C(H,oN)[a]CH,COeH,  F.  214* 
(B.  38,  2905).  n-Metbylpipecolylalkin  giebt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure: 
n-Methyl-a-vinylpiperidin,   Kp.,j  600   (6.34,1889). 

a-PipecolylmethyUlkin  (C6Ht(,N)[a]CH2CH(OH)CH,,  F.  570.  Kp.  226 
bis  229",  liefert  bei  der  Abspaltung  von  Wasser  mittels  PjOr  zwei  stereo- 
isomere a-Propenylpiperidine  (C4H,oN)[a]CH;CHCHa.  F.iS",  Kp.iöp»  und 
F  15",  Kp.  167°,  die  mittelst  der  Bitartrate  in  die  optisch  activen  Com- 
poneuten  gespalten  wurden  (B.  42,  107).  a-Pipecolylaethylalktn  CsH|oN[a] 
CHjCIKOHjCtHj,  F.  55",  Kp.,s  127".    Die  aus  den  a-Pipecolylalkmen  mittelst 

55' 


HJ  gewonoenen  Jodide  gehen  beim  Bebandelti  mit  Alkali  durch  intramole- 
culare  Alkylirung  in  bicyclische  tertiäre  Basen:  cn*CH*ft— CH*R  ^B*-*'' 
nidine  über  (R  4t,  1310;  43,  2048).  In  analerer  Weise  liefert  das  aus 
T-PipecolylaUdn  (C(H,oN)[t]CH,CHjOH  ,    Kp.  228«,    gewonnene    Jodid  das 

/CHb.CHs\ 
bicyclische  Chinudidin  CH -CHgCHg— -N,Kp.i40'',daswegenseinerStruktur- 

x;Hj.cHs/ 

ähnlichkeit  mit  den  Chinaalkalcüden  (S.  917)  besonderes  Interesse  besitzt 
(B.  48,  124).  ß-Aethykhinuclidin  Kp.  igii),  analog  aus  dem  T-AethyloI-|i- 
aethylpiperidin  (C(HgN)[p]CjH5[T]CH,CHaOH,  dessen  active  Fonn  auch  d^rch 
Reduction  des  Cincholoiponsäureeaters  (S.  918)  mit  Na  und  Alkohol  gewonnfn 
wurde  (8.88,3049).  a- Acthylpiperylalkin  {CBH,„N)[a]CH(OH)CsHi,  F.  99". 
ist  die  inactive  Form  des  Conhydrins  {S.90S);  es  entsteht  durch  Reduction 
des  o-Pyridylaethylketons  mit  Na  und  Amylalkohol  und  geht  bei  weiterer 
Reduction  in  (d +l)-Coniin  {S.  903)  über.  ui-Oxy-o-propylpiperidin  (C(H,tX| 
[a]CHj.CH,.CH,OH,  Kp.  248°,  entsteht  durch  Reduction  des  a-Pyiidylacrjl- 
säureesters  {S.  862)  mit  Na  und  Alkohol.  Bei  der  Wasserabspaltnng  mit- 
telst conc,  SO4H,  oder  PjO^  Lefert  es  neben  wenig  o-AUylpiperidin 
(CsH,nN)[a]CH,CH:CH2,  Kp.  171»,  zur  Hauptsache  das  bicyclische  KperoUdin 

CH  CH  NPH  /^^S'  Kp-  161"!  dasselbe  entsteht  auch  durch  Reduction 
aus  dem  Piperolidon  ru'cH^NCO  *^^2'  Kp.u  126»,  dem  Lactam  der 
a-Piperidinpropionsfturc  (CsHioN)[a]CH,.CHij.COeH,  F.  148»,  die  durch  Rt- 
duction  der  a-Pyridylacrylsäure  gewonnen  wird  (B,  42,  94,  3420). 

Piperidia-p-aldehyde  sind  aus  den  Piperideinaldchyden  (S.  864}  durch 
Ueberführung  in  die  t  -  Chlorpiperidinaldehydacctale  mittels  Alkohol  und 
Salzsäure  und  darauffolgende  Behandlung  mit  Natrium  und  Alkohol  erhalten 
worden.  Der  Piperidin-ß-aldehyd  (CsHioN.CHO),  ist  nur  in  bimoleculaicr 
Form  bekannt;  Diaethylacctal  Kp.n,iö  55°  (8.41.4695).  n-Aethylpipe- 
ridin'ß-aldehyd.  Kp.o.i  44',  polymerisirt  sich  ebenfalls  sehr  leicht  (B.  38, 4170). 

Piperidincarbonsäuren  werden  durch  Reduction  der  Pyridin- 
carbonsäuren  mit  Natrium  und  Alkoholen  erhalten:  Pipecolins&ure  CgHto^ 
(COOH),  F.  261«,  ist  mittelst  der  Bitartrate  in  d-  und  I-Pipecohnsäure. 
F.  270*.  gespalten  worden  (B.  29,  2887)!  die  1-Säure  entsteht  auch  bei  der 
Oxydation  des  Conhydrins  (S.  905)  (B.  34,  3166).  HexahydrochinoUnsiuie 
C5HbN(COjH)j  wird  ähnlich  den  Hydrophtalsäuren  in  z  stereoisomeren  Modi- 
ficationen,  F.  227°  und  253",  erhalten,  von  denen  jede  in  Form  ihrer 
Nitroso -Verbindung  in  2  optisch  active  Formen  gespalten  werden  kann 
(vgl  B.  29,  2665).  HexahydrocinchomeronsÄure,  F.  256"  u.'Zers.  (B.  2t.  2iR;|; 
das  Jodmethylat  der  n-Methylhexahydrocinchomeronsäure  wird  durch  Alkali 
in  etwas  anderer  Weise  gespalten  als  das  n  -MethylpiperidinjodmethyUt 
{S.86s):  es  entsteht  eine  Dimethylaminocyclopentandicarbonsäure  (M.  28, 169)- 
1/rH  1  N-'*^"*'^""^°»"'VHrO.H  K-^H^  (CH,),N.CH.CH(CO,H)v^  „„, 

Ganz  ähnlich  verhält  sich  die  homologe  Cincholoiponsäure,  ein  Abbau- 
product  des  Cinchonins  (s.  d.). 

aai-Piperidindicarbonsäure  aus  Dibrompimelinsäure  mit  NH,  siehe 
B.  84,  2S43- 

Ein  Oxycarbonsäureabkömmling  der  Piperid  in  reihe  ist  das  vom 
Triacetonamin  aus  gewonnene  Eucain,  ein  Tetramethyl-n-methyl-T-benioxy 


piperidin-T-carbonsiuteester  C-^^aJ^xcIcH^ij— CH*/^COOCH  *'  ^'^''^''^^  ^^^ 
Ersatz  für  Cocain  als  anästhesirendes  Mittel  empfohlen  wird  (C.  1896  II,  709). 

"f-Piperodin-ß,ß,-dicarbonsäureester  sind  in  grösserer  Zahl  durch 
Condensation  von  Acetondicarbonsäureester  mit  Aldehyden  und  NHj  bez. 
primären  Aminen  dargestellt  worden  (J.  pr.  Ch.  [2]  8S>  1): 

COaR-CHj      CO^-CHj,.CO,R COjR.CH-CO-CH.COaR 

R.CHO    NHs    OHCR  '  "  RCH-NH-CHR 

Weitere,  als  Alkaloide  oder  deren  Spaltungsprodiicte  wichtige  Pi- 
peridinderivate,  wie  Coniin  oder  a-Propylpiperidin,  Tropin,  Ecgonin, 
werden  später  in  dem  Kapitel:   Pflanzenalkaloide  abgehandelt. 

Condensirte  Kerne,  welche  sich  vom  Pyridin  ableiten,  sind  in  grosser 
Mannigfaltigkeit  dargestellt  worden  und  in  folgende  Gruppen  eingeteilt: 
II.  Chinoline.  III.  Condensirte  Chinoline,  wie  Naphtochinoline,  An- 
thrachinoline,  Phenanth roiine,  Chinopyridine.  IV.  Isochinoline.  V.  Phen- 
anthridine.  VI.  Naphtyridine  und  Naphtinoline.  VII.  Chindoline. 
VIII.  Acridine  (Carbazacridine,  Chinaciidine).     IX.  Anth  rapyridine. 

Daran  schliessen  sich  als  besonderes  Kapitel:  die  Pflanzenalkaloide. 

II.  Chinolingnippe. 

Die  Basen  der  Chinolin-  oder  Benzo-a,ß-pyridingruppe  finden  sich 
zugleich  mit  den  Pyridinbasen  im  Knochenöl  und  im  Stein  kohlen  teer,  und 
werden  ferner  aus  verschiedenen  Alkaloiden  durch  Destillation  mit  Kali 
erhalten.  Die  Stammsubstanz  dieser  Gruppe  wurde  so  von  Gerhardt 
1842  aus  den  Alkaloiden  Chinin  und  Cinchonin  zuerst  dargestellt. 

Seinen  synthetischen  Bildungsweisen ,  Umsetzungen  und  den  Iso- 
merieen  der  Chinolinderivate  entsprechend,  stellt  das  Chinolin  ein 
Naphtalin  dar,  in  welchem  eine  a-ständige  CH-Gruppe  durch  N  ver- 
treten ist  (s.  u.  Formel  I). 

Es  wurde  dies  zuerst  wahrscheinlich  gemacht  durch  die  syntbetisctie 
Bildung  von  Chinolin  aus  AllylaniUn,  welche  der  Bildung  des  NaphtaUns 
aus  Phenylbutylen  (S.  624)  ganz  analog  ist  (Königs): 

„  „     CH,=CH  CH=CH 

^'""^NH-CH,  ""  ^="*    xN'  -CH' 

Einen  Beweis  für  die  Constitution  des  Chinolins  fand  man  dann  durch  seine 

Darstellung  aus   Hydrocarbostyril   (S.  884],  dessen  mit  FCl^  erhaltenes  Di- 

Chlorid  durch  Reduction  mit  HJ-Säure  Chinolin  giebt  (Baeyer,  B.  12,  1320): 

/CHa-CHa  „  „  yCH=CCl  „  „   X^H^CH 


C.H. 


*\NH-CO  ^»"^XN-    <.a 

Wegen  seiner  Bildung  aus  Acridin   (S.  897)   ist  für  das  Chinolin  auch 
^  t Diagonalformel g  (II)  in  Vorschlag  gebracht  worden: 


Bei   den   nahen   genetischen   Beziehungen .    welche  zwischen   Chinolin-   und 
Fyridinderivaten  statthaben,  wird  man   indessen   für  den    Pyridinkem  des 


ChinoliDS   dieselben    Bindungsverhältnisse    annehmen    müssen,   wie  iür  das 

Pyridin  (S.  844).    Zudem  ist  durch  neuere  Untersuchungen  über  die  Bildung 

von  Chinopyridinen    (S.  886)    aus  Chinolinea   ein  neuer   Beweis  gegen  die 

Diagonalformel  erbracht  worden. 

Isomcrieen  der  Chinolinderivate:  Man  bezeichnet  die  H-Atome 

des    Pyridinkerns    im    Chinolin   durch   a,  p,  t,    die   des   Benzolkerns  durch 
t  I,  2,  3,  4  (s.  oben  Formel  I),   Die  Stellungen  i,  2,  3  entsprechen  in  Beziehung 

auf  das  N-Atom  der  Ortho-,  Meta-  und  Para-Stellung  im  Benzol,  die  Stellung  4 
'  wird  Ana-Stellung  genannt,  es  werden  dementsprechend   für  die  Beniol- 

kernsubstituenten  auch  die  Bezeichnungen   o-,  m-,  p-,  a-  gebraucht     Nach 
I  anderen  Vorschlägen  benennt  man  die  Substitucnten   des  Pyridinkerns  mit 

Py-i,  -2,  -3,  die  des  Benzolkeras  mit  Bz-i,  -2,  -3,  -4,    Es  sind  sieben  Hodo- 
'  derivate  des  Chinolims  möglich  (B.  19,  K.  443). 

{  Syntbetiscbfl  Blldungsweisen  der  CbinoUnderivate:    i.  Condensation 

I  der  o-Amidoderivate  solcher  Phenylverbindungen,  die  ein  Sauerstoffatom 

'  am  dritten  Kohlenstoffatom  der  Seitenkette  enthalten. 

'  Z.  B.   entsteht  aus  o-Amidotimmtaldehyd  ^t^i\rv.cii  riJO  Chinolin, 

aus  o-AmidotimtnUäuremetkylketon:  n-Methylchinolin,  aus  o-Atnidontnmtsäutt: 

■  o-Oxychinolin  (Carbostyril)  «.  a.  ra. 

2.  Auf  der  intermediären  Bildung  solcher  o-Amidoverbindungen 
beruht  wahrscheinlich  auch  die  Condensation  von  o-Amidobenzaldehyd 
oder  o-Amidobenzoketonen  mit  Substanzen,  welche  die  Atomgnippe 
— CHg.CO-  enthalten,  wie  Aldehyde,  Ketone,  Acetessigester,  Malonsäure- 
ester,  durch   Natronlauge  zu   Chinolinen   (Friedländer,   B.  16,  1833; 

85.  1752)  ■ 

/CHO  ^  CH,         ^ ^    _  „    XH^CH 

,  ^"*\NH,  ■^"COCHa    ■  ^«"'Sn-  CCH,' 

I  Ganz  ähnlich  entstehen  aus  Isatinsäure  mit  Aldehyden  Cinchoninsäuic 

I  etc.    (J.  pr.  Ch.  [2]  66,  263),    aus   Anthranilsäure  (S.  293)   mit   Aldehyden, 

[  Ketimen  u.  s.  w.  T-Oxychinoline   (Ch.  Ztg.  17,  Rep.  258;  vgl.   B,  28,  aSoül 

I  und  femer  aus  o-AcidyJamidoacetophenonen,  wie  ^t^«,\j<;ixro  rw  '  "'^^T 

chinoline  (B.  32,  3228;  C.  1900  I,  426). 
'  Aehnlich  ist  auch  die  Synthese  des  ChinoHns  aus  o-Toluidin  und  Gk- 

oxal   und  des   ß-Oxychinaldins  aus  o-Toluidin  und   Benzt rauben säurecstcr 
I  aufzufassen  (B.  27.  628;  28,  R.  743). 

I  3.  Chinolin  und  im  Benzolkem  substituirte  Chinoline  werden  nach 

der  glatten  und  sehr  allgemeinen   Synthese  von  Skraup  durch  Er- 
I  hitzen  von  Anilinen   mit  Glycerin   und  SO4H3  auf  140"   unter  ZusaU 

von   Nitrobenzol   oder   Arsensäure  (B.  29,  703),   als   Oxydationsmittel, 
I  gewonnen ; 

;  CjHsNHj  +  CaHgOa  =  CbHtN  (Chinolin)  +  3HsO  +  2H. 

Es  entsteht  hierbei  wahrscheinlich   aus  dem   Glycerin;   Acrt^ein,  dai 

(sich  mit  Anilin  zum  ß-Anilidopropionaldehyd  bez.  dessen  Anil  vereinigt,  das 
unter  Abspaltung  von  Anilin  und  Verlust  zweier  H-Atome  in  Chinolin  übtr- 
geht  (C.  1908  n,  175) 
'  CaHsN:CH-CHg    -c.H.NH,        -,   „    XH=CH 

CjHsNH-CH,        -2H     *   *-•"•    N      ch' 


Bildungsweisen  der  Chinolinderivate. 

Wie  Anilin  verhalten  sich  die  Halogen-,  Nitro-,  Oxyani 
u.  s.  w.,  Diamidobenzole  bilden  Phenanthroline  (S.  888), 
Naphtochinoline  (S.  886).  Statt  des  Gemenges  von  aromati 
mit  Nitrobenzol  kann  man  auch  den  entsprechenden  Nitroköi 
wenden;  dieser  wird  durch  den  während  der  Reaction  auftret 
Stoff  z.  T.  zum  Amin  reducirt  Die  erste  Synthese  dieser  Art 
Stellung  des  Alizarinblau  (S.  887)  aus  Nitroalizarin  (S.  683), 
Schwefelsaure  (A.  201,  333). 

Als  eine  weitere  Verallgemeinerung  dieser  Synthesen  k 
folgenden  betrachten: 

4a.    Sowohl  im  Benzol-  wie  im  Pyridinkern  substitui    i 
werden  erhalten  durch  Condensation  von  Anilinen  mit  Ald< 

I 

Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure   {Chinaldins 
Döbner    und    v.  Miller);    aus   Anilin    und    Acetaldehyd 
a-Methylchinolin  oder  Chinaldin: 

CeHßNHg  +  2CH3CHO  =  C9H«N(CH,)  (Chinaldin)  +  2H2( 

Gleich  dem  Acetaldehyd  reagiren  alle  Aldehyde  von 
CHO.CH2R,  indem  zunächst  je  2  Molecüle  derselben  sich  zu  1 
Aldehyden  CH0.CR:CH.CH2R  condensiren,  welche  auf  Anilin 
a-alkylirte  Chinolinbasen  bilden. 

Wahrscheinlich  bilden  die  dabei  zunächst  entstehenden  All 
(S.  92)  dimoleculare  aldolartige  Condensationsproducte,  welche 
abspaltung  in  die  Chinaldine  übergehen  (B.  25,  2864;  29,  59): 

orw  ri-r.xrr  w        ^  C6H5N:CH— CH2         — CeHsNH,      r  w  /    ' 
2CH3CH.NCeH3      ->       CeH^NH-CHCH,    ^=^^  ^  ^«^*\ 

Der  freiwerdende  Wasserstoff  bewirkt  zuweilen  eine  teilweise  E   1 
Reactionsproductes  zu  Tetrahydrochinolinderivaten  (S.  884). 

b)  Statt  2  Molecülen  desselben  Aldehyds  kann  man  auch    : 
zweier  Aldehyde  oder  eines  Aldehyd  es  mit  einem  Keton  anwer  ! 
terem  Falle  entstehen  dann  a,T-Di-  oder  a,ß,T-Trialkylchinolin< 
B.  26,  1908)  z.  B.: 

CH3  CH3 

+  CO.CH3  f^  /C=CH     • 

^*"*\NH2  +  OCHCH3  •    *\N=CCH3 

c)  Ebenso  giebt  ein   Gemisch   von   Aldehyden  mit  Brenz  1 
bei  der  Condensation  mit  Anilinen  a-Alkylcinchoninsäuren  (a-A 
T-carbonsäuren)  (S.  882)  (A.  281,  i;  B.  42,'4072): 

COOK  COOH 

+  CO.CH3  ->  /C=CH . 

^«"6\NH2  +  CHO.R  ^«"*\N=CR 

eine  Reaction,   welche  besonders  bei  Anwendung  von  ß-Napht 
Anilin  so  glatt  verläuft,   dass  man  die  Bildung  der  Naphtocin«  I 
zum  Nachweis  von  Aldehyden  in  Gemengen  anwenden  kann.    Aue  1 
traubensäure  allein  entsteht  beim  Erhitzen  mit  Anilin  neben  Pt : 
a-Methylcinchoninsäure  (Aniluvitoninsäure),  indem  aus  i  Mol.  B 
säure  zunächst  Aldehyd  gebildet  wird. 


CeH4, 


872  Chinolingnippe. 

d)  ß-Chloraethylketone  wie  CH^ClCHgCOCHa  geben  beim  Erhitzen  mit 
Anilin  und  Anilinchlorhydrat  in  Gegenwart  von  Alkohol  unter  Zwischen - 
bildung  von  ß-Anilinoaethylketonen  T-Alkylchinoline  (C.  1908  II,  174): 

e)  ß-Diketone  geben  mit  AniUnen  mittelst  wasserentziehender  Reagentien 
Chinoline  (vgl.  B.  S6»  2448,4013): 

(H  (CHajCOCHs  (C(CH8):CH 

+  !  >-   CeH4{  I 

NH2  COCH3  (N  CCH3 

5.  Oxychinolinderivate  entstehen  durch  Ringschluss  aus  Anihn- 
derivaten  von  ß-Ketonsäuren  und  ß-Dicarbonsäuren: 

a)  Acetessigsäureanilid  (aus  Acetessigester  und  Anilin  bei  iio^) 
wird  durch  conc.  Säuren  zu  Y-Methylcarbostyril  oder  Y-Methyl-a-oxy- 
chinolin  condensirt  (Knorr,  A.  236,  112): 

Acetessig-     OC(CH8).CH2 ^  „  /C(CH8)=CH  X'^^thyl- 

säureanüid    CeHgNH.CO  ^    *\N C(QH)    a-oxychinolin. 

Aehnlich  giebt  Methylacetessigsäureanilid  ß,T-Dimethylcarbostyril, 
Acetessigsäuremethylanilid  das  n- Methylderivat  des  T-Methylpseudo- 
carbostjoils  (S.  880) : 

b)  Acetessigesteranil  (Anilidocrotonsäureester) ,  aus  Acetessigester 
und  Anilin  bei  gew.  Temperatur  gewonnen,  liefert  dagegen  durch  Er- 
hitzen auf  250^  das  T-Oxy-a-methylchinolin  (Conrad  und  Limpach, 
B.  24,  2990) : 

Acetessig-     ^  tt     ROCO— CH2  ^  r  W  /C(OH)==CH  a-Methyl- 

esteranü      ^*^^\N CCH3  *    ^XN-^r-CCHs      T-oxychinolin. 

Aehnlich  reagiren  Benzoylessigester ,  Acetondicarbonsaureester  u.  a., 
statt  des  AniUns  kann  man  homologe  Aniline,  Anthranilsaure  oder  Phenylen- 
diamin  in  die  Reactionen  einführen  (B.  31,  2143;  83,  3439,  3448;  38»  2044). 
Aus  Benzanilidimidchlorid  (S.  280)  und  Na-Malonsaureester  entsteht  Anil- 
benzoylmalonsäureester,  welcher  sich  zu  a-Phenyl-T-oxychinolin-ß-carbonsaure- 
ester  condensirt  (B.  19,  1541): 

^  „     RO.CO-CH.CO2R  ^  „  ^C(0H)=C.C02R 

Aus  Malonanilidsäure  entsteht  mit  PCI5:  a,p,f -Trichlorchinolin  (B.  18, 
2975;  20,  1235),  ähnlich  reagiren  Alkylmalonsäuren. 

6.  Der  Verwandlung  von  Pyrrolen  in  Pyridine  analog  ist  die  Ueber- 
fühning  von  Indolen  beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  und  CCI3H  oder 
CBrjH  in  ß-Chlor-  und  ß-Bromchinoline  (S.  742). 

a-Methylindol  liefert  beim  Durchleiten  seiner  Dämpfe  durch  glühende 
Röhren  Chinolin  (B.  38,  1949). 

Verhalten:  Die  Chinolinbasen  sind  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeiten  von  durohdringendem  Geruch. 
Gleich  den  Pyridinen  sind  sie  tertiäre  Basen,  geben  daher  wie  jene: 

I.  Salze  und  Doppelsalze  (vgl.  Quecksilbersalze,  B.  28,  R.  617); 
die  Pt-Doppelsalze  bleiben  beim  Kochen  unverändert  (vgl.  S.  848) ; 


2.  mit  Jodalkylen,  Dialkylsulfaten ,  Säurecbloriden,  Chloressigsäure 
etc.  Ammonium- (CÄtMoJiniMm)- Verbindungen  (B.  38,  1144;  39,' 2135);  die 
Additionsfähigkeit  für  Jodalkyle  ist  jedoch  durch  die  Natur  der  Sub- 
stituenten  in  den  Chinolinen  beschränkt  (B.  24,  1984).  Beim  Erhitzen 
zerfallen  die  Chinolinjodalkylate  z.  T.  in  Jodalkyl  und  Chinoline. 

3.  Aehnlich  dem  Pyridin  wird  das  Chinolin  durch  Salpetersäiu'e 
oder  Chroms äure  wenig  angegriffen;  durch  Kaliumpermanganat  dagegen 
wird  der  Benzolkem  zerstört  unter  Bildung  von  a,^-PyTidindicarbonsäur£ 
oder  Chinolinsäure  (S.  859).  Die  homologen  Chinoline,  sowohl  die  im 
Pyridinkem,  als  auch  die  im  Benzolkern  alkylirten,  werden  durch  Chrom- 
säure in  schwefelsaurer  Lösung  zu  den  entsprechenden  Ctunolincarbon- 
säuren  oxydirt;  durch  MnO^K  dagegen  wird  auch  in  ihnen  meist  der 
Benzolkem  unter  Bildung  von  Pyridinpolycarbonsäuren  zerstört  (B.  23, 
2252). 

Aus  a-Alkylchinolinen  werden  jedoch  durch  MnO^K  unter  Zerstörung 
des  Pyridinkems  Säurederivale  der  o-Amidobenzofisäure  gebildet;  a-Phenyl- 
chinolln  giebt  so  Benzoylanlhranilsäure  (B.  19,  1196].  Aehnlich  wird  auch 
durch  Oxydation  der  Chinoliniumverbindungen  unter  Zwischenbildung  der 
n'Alkylchinolone  (s.  u.)  der  Pyridinkem  gespalten, 

4.  Bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  durch  Ueberleiten 
der  Dämpfe  mit  Wasserstoff  über  fein  verteiltes  Ni  bei  160^180°,  nimmt 
der  Pyridinkem  der  Chinoline  4H-Atonie  auf  unter  Bildung  von  Tetrahydro- 
chinolinen;  durch  energische  Reduction  entsteht  schliesslich  Dekahydro- 
chinolin. 

Die  Zahl  der  bekannt  gewordenen  Chinohnderivate  ist  eine  sehr 
grosse;  zum  Teil  sind  sie  als  Antiseptica,  Antipyretica,  Farbstoffe  u.  s.  w. 
von  technischer  Bedeutung.  Es  sind  im  Folgenden  nur  die  wichtigeren 
Substanzen  dieser  Gruppe  aufgeführt. 

Chinolin  CgH7N,  Kp.  2390,  Dg^  1,095,  ist  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit  von  eigentüinlichem  Geruch,  welche  stark  anti- 
septisch wirkt.  Es  findet  sich  im  Knochenöl  und  Steinkohlenteer,  ent- 
steht aus  verschiedenen  Alkaloiden,  und  wird  auf  synthetischem  Wege 
dargestellt  nach  der  Methode  von  Skraup  durch  mehrstündiges  Kochen 
eines  Gemenges  von  Glycerin  (120  g),  Anilin  (38  g),  Schwefelsäure  {100  g) 
und  Nitrobenzol  (24  g)  oder  Arsensäure  (B.  14,  1002;  27,  574;  29,  704). 
Mit  1  Aeq.  der  Säuren  bildet  es  krystallinische  Salze,  von  denen  das 
Bichromat  (CgH7N)3HgCr307,  F.  165",  schwer  löslich  ist.  Chinolin- 
betain  CbHjN.CHb-CO.Ö,  F.  171O;  sein  HCl-Salz  entsteht  aus  CUinohn 
und  Chtoressigsäure  (C.  1902  11,  1326;  B.  39,  72),  Chinolinacetonyl- 
Chlorid  CoHjNtCljCHaCOCHg  (C.  1899  I.  117;  1903  I,  402).  Durch 
Reduction  des  Chinolins  entstehen  Di-,  Tetra-,  Hexa-  und  Deka- 
hydrochinolin  (S.  883). 

Alkylcbinoliniumverbindungen:  CbinoUnjo<lmethrlat  CiHtN.JCH, 
-hH,0,  f.  72»  (wasserfrei  F.  133°),  Chinolinjodaethylat,  F.  159".  Die  aus 
den  Alkylchinoliniumjodiden  mit  Alkalien  zunächst  entstehenden  wasserlös- 
lichen Hydroxyde  sind  mit  Ausnahme  der  Amido-  und  Oxychinoliniumbasen 
gleich  den  Pyridiniumhydroxyden  (S.  S49)  unbeständig  und  lagern  sich  wie 
diese  in    die    witsserunlöslichen,   nichtleitenden   a-Oxydihydrochinoline 


(Pseudobasen,  Chinolanole)  um.  Auch  diese  sind  meist  veränderUch  und 
werden  durch  Natronlauge  durch  einen  gleichzeitig  verlaufenden  Oxydations- 
und  ReductionsproceSs  in  n-Alkyl-a-chinolone  und  n-Alkyltetrahydrochinoliae 
übergeführt;  mit  alkalischer  PerricyaDkahumlösung  entstehen  dagegen  aus- 
schliesslich die  n-Alkyl-a-chinoIone  (A.  282,  363  ;  B.  3<,  2568).  Durch  Säuren 
werden  sie  in  die  ursprünghchen  Chinoliniums^lze  zurück  verwandelt: 

JCH-^^-^CH  -^"'^'U  ICH  — CH  o  _  „  „  ICH        CH 

^•"•iNtCHjjJiCH  *-Hj  -     '    *lN{CH,).CH(OH)  ^'    *  1n(CHs).C0 

Die  a-Oxydihydröchinoline  sind  durch  eine  auffallende  Beweglichkeit 
der  Hydroxylgruppe  ausgezeichnet;  so  liefern  sie  beim  Kochen  mit  Alko- 
holen die  entsprechenden  Alkoxyverbindungen  {auch  als  Alkoholate  be- 
zeichnet) und  reagiren  ferner  unter  Wasser  austritt  mit  Anilin,  Phenyl- 
hydrazin, Hydroxylamin  und  solchen  Verbindungen,  die  eine  reaktionsfähigf 
Methylengruppe  enthalten  (B.  44,  680;  J.  pr.  Cb.  [2]  84,  219).  Man  hat  aus 
diesem  Grunde  für  die  o-Oxydihydrochinoline  auch  die  offene  Formel  der 
o-Alkylamidozimmtaldehyde  in  Betracht  gezogen: 

_  „  (CH=^CH  ICH CH 

^'"*lN(CH8).CH(OH)  "'^^'^  ^•"*lNH(CHs)  CHO' 
unter  Annahme  einer  ähnlichen  Ringspaltung,  wie  sie  beim  Dinitrophenyl- 
pyridiniumchlorid  (S.  849)  beobachtet  worden  ist.  In  einzelnen  Fällen  ist 
eine  derartige  Aufsprengung  des  Chinolmringcs  sicher  nachgewiesen.  So 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  auf  Chinolin 
0-Benzoylamidozimmtaldchyd  (B.  38.  341 5): 

„  „  (CH-CH    r.H.ron        „  „  |CH=CH.CHO 
^•"*lN=CH     V.N.ÖH"^    ""'"MnHCOCH,    ■ 

Das  a-Phenylchinoliniodmethylat  liefert  mit  Natronlauge  ein  leicht  vcr- 
änderUcbes  Oxydihydrochinolin ,  das  schon  durch  den  Luftsaueistoff  zum 
o-Methylamidodibenzoylmethan  oxydirt  wird  (B.  44,  2670): 

|CH---CH  (CH--^H  m^rn  f^—       "^"' 

•    *1n(CH3)J:C.C,Hj  *     *lN{CH3).C{OH)C,H,^  '  '    *lNH(CHj)  COC.Hj 

Auf  der  grossen  Eeactionsfähigkeit  der  Oxydihydrocbinoline,  verbunden 
mit  der  Condensationsfähigkeit  der  Metbylgruppe  in  a-  und  r-Mcthylchioo- 
linen  <S.  875}  beruht  wahrscheinlich  auch  die  Bildung  der  prachtvollen  Uaora 
und  roten  Farbstoffe  der  Cyanine,  Isacyanine  und  Apocyattine,  von  denen 
erstere  durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  Gemische  von  Chinolinjodalkylaten 
mit  I.epidin-  und  Chinaldinjodalkylaten,  letztere  durch  Behandeln  von  Chino- 
linjodalkylaten für  sich  mit  alkoholischer  Kalilauge  entstehen.  Diese 
Farbstoffe,  deren  Constitution  noch  unsicher  ist,  finden  in  der  Photographie 
als  Sensibilisatoren  zur  Herstellung  orthochromatischer  Platten  Verwendong 
(B.  ST.  2821;  41,  3054;  44,  690:  J.  pr.  Ch.  [z]  7S.  100;  84.  239). 

Mit  der  Umlagerung  der  Chinoüniumhydroxyde  in  Osydihydrochinoline 
verwandt  sind  die  folgenden  Umwandlungen  der  Chinolinhalogenalkylate: 

a)  mit  Alkylmagnesiumhaloiden  liefern  sie  n.o-Dialkyldihydrochinolme 
(B.42.  iioi)r 

jCH^-^H      CH.M»J    ,     „  „   (CH=^.H 
^*    MN(CH,)J.CH  •     *IN(CH,).CH.CH,' 

b)  mit  Cyankalium  entstehen  durch  Umlagerung  der  wahrscheinlirb 
zunächst  entstehenden  Chinoliniumcyanide  leicht  veränderliche  n-Alk}'' 
dihydrocinchoninsäurenitrile ,  die  durch  Oxydation   mit   Ferricyankalinin  in 


Homologe  Chinoline. 

n-Alkyl-T-cyan-a-chinolone,  durch  Behandlung  mit  Jodlösui 
alkylate  der  Cinchoninsäuxenitrile  übergehen  (B.  44»  2058): 

rCH-.=-CH      KCN        ^  „  JCH(CN)-CH       j         ^  „ 
^«"MN(CH3)J:CH  *^    ^«"MN(CH8)-CH  "^   ^'^' 

Auffallend  erscheint  es»  dass  durch  Einwirkung  von  Benz« 
Cyankalium  n-Benzoyldihydrochinaldinsäurenitril  gebildet  wird 

Homologe  Chinoline:    Von  den  MethylchinoHnen  sii 
meren  bekannt.     Die  4  im  Benzolkern  methylirten  Chinoline 
chinoline  oder  Methylbenzchinoline  genannt,  entstehen 
action  von  Skr  au  p  aus  den  3  Toluidinen:  o-Methylchinolin,  K 
257^  m-Kp.  248®,  a-Kp.  250«. 

a-Methylchinolin,  Cllinaldin  C»H8N(CH3),  Kp.  2470,  findet 
kohlenteerchinolin  (bis  25  pct.)  (B.  16,  1082);  es  entsteht  n 
schiedenen  S.  870 — 872  angeführten  synthetischen  Methoden; 
Reduction  von  T-Oxychinaldin  (S.  880)  und  durch  Schmelzen 
acetanilid  CflH6N(C2H6).CO.CH8  mit  Chlorzink  (B.  28,  1903). 
wird  es  nach  der  Methode  von  Döbner-Miller  durch  mehrstür 
von  Anilin  mit  Paraldehyd  und  roher  Salzsäure  (B.  li,  2465). 
B.  41,  2701. 

ß-Methylchinolin,   F.  10 — 14®,  Kp.  25 30,   entsteht  durch 
o-Amidobenzaldehyd  mit  Propionaldehyd  auf  220*»  (B.  42,  114 

T-Methylchinolin,  Lepidin,  Kp.  257  <^,  findet  sich  neben 
Steinkohlenteer  imd  wird  aus  Cinchonin  durch  Destillation  mi 
auf   synthetischen  Wegen  (vgl.  B.  31,  2153)  erhalten. 

Mit  Chromsäure  liefern  diese  3  MethylchinoHne  die  er 
Chinoüncarbonsäuren  (S.  882),  mit  Chamäleon:  Pyridintricarbonsi 

a,ß-Dimethylchinolin  C9H5(CH3)2N,  Kp.  2610  (B.  22,  267); 
chinolin,    Kp.  266  *>,    wird    aus  Acetylaceton   mit   Aniün   gewon 
methylchinolin,  F.  65®,  Kp.  290®,  aus  ß,T-Dimethylcarbostyril. 

Ueber  o-  und  p-Toluchinaldine  CHsC6H8[C3H2(CH3)N]  vgl, 

a-Aethylchinolin  C9He(C2Hß)N,  Kp.  255 — 260»  und  ß-A« 
Kp.  265^,  entstehen  auch  aus  Aethylchinolinium Jodid  durch  '. 
250®  (analog  der  Bildung  von  Alkylpyridinen  S.  849);  "x-A 
Kp.  270 — 275 '^;  T-Propylchinolin,  Kp.ia  159®.  Ueber  Trime 
s:  B.  21,  R.  138.  ß-Acthyllepidin  C9HßN[ß,T](C2H5)(CH3)  und  E 
31,  2143. 

Wie  in  den  a-  und  t- Alkylpyridinen  (S.  849),  so  sind  5 
Chinohnen  a-  und  Y-ständige  CH3-  oder  CH2R-Gruppen  zu  Co 
mit  Aldehyden  und  Phtalsäureanhydrid  befähigt. 

Formaldehyd  giebt  mit  Chinaldin :  Methylolchinaldin ,  C, 
C9H  ßN-a-CH  gCH  2OH,  F.  1 05  » ,  Dimethylolchinaldin ,  Chinoi 
(C9HeN)CH(CH20H)2,  F.  1170  und  Trimethylolchinaldin  (C9HeN; 
F.  143^;  ist  aber  die  ß-Stellung  substituirt,  so  nimmt  die  a-stän 
gruppe  nur  2  Methylolgruppen  auf:  ß-Methyldimethylolchinald 
CH3[a]CH(CH20H)2,  F.  107  <>.  Ebenso  giebt  Lepidin  neben  M< 
CöHeNCflCHaCHgOH,  Oel,  nur  DimethyloUepidin  CftHflNMCl 
F.  128®;  im  a.T-Dimethylchinohn  reagirt  zunächst  nur  die  a-st 
Gruppe:  T-Methylmethylol-  und  -dimethylolchinaldin,  F.  98®  und 
Chloral  und  Phtalsäureanhydrid  (s.  u.)  reagiren  mit  der  a-^l 
(B.  37,  1322).  —  Durch  H2O- Abspaltung  entsteht  aus  dem  Chi 
a-Vinylchinolin  (C9H6N)CH:CH2;  aus  den  Chinolinpropandiolen 
durch  Reduction  mit  HJ-Säure:  t-  und  a-Isopropylchinolin  (B.  I 


Halogen-,  Sulfo-,  Nitro-  und  Amidochinoline. 

Leiten  seiner  Dämpfe  durch  glühende  Röhren,  schliesslich  aus  Benz 
anderen  Diamidodiphenylen  nach  der  Skraup'schen  Chinolinsyntl 
aus  Chinolylacetaldehyd  mit  o-Amidobenzaldehyd  nach  Methode  2 
erhalten  worden  (M.  8,  121 ;  B.  17,  1965  ;  20,  634;  38,  762;  A.  287,  38 

Dichinolylchinolin  C9HeN.C9H5N.C9HeN,  F.  151^  wird  aus  t-Ac 
chinolin  (C^HeNjaOCHaCOCHa  (S.  881)  mit  2.  Mol.  o-Amidoben 
erhalten  (B.  29,  R.  845). 

Trichinolylmethan  CH(C9HeN)8,  F.  202«,  entsteht  aus  Para 
(S.  561)  nach  der  Reaction  von  Skraup  (B.  24,  1606,  2267).  U« 
Auffassung  von  Aldehydgrün  als  Chinolinabkömmling  vgl.  S.  564. 

Halogen-,  Sulfo-,  Mltroderivate  der  Chlnoline.    Halogen-,  Nit 

Suifoderivate  des  Chinolins,  welche  die  Substituenten  im  Benzolken 
werden   nach  den   allgemeinen,   beim  Benzol   und  Naphtalin  bespi 
Methoden  der  Einführung  solcher  Gruppen  gewonnen:  oder  aber  mai 
wirft  die  entsprechenden  substituirten  Benzolderivate  den  S.  870  ang< 
Chinolinsynthesen ;    Nitrirung  des  Chinolins  s.  B.  41,  1735.     Schwiei 
es,   Halogen-,   Nitro-  oder  Sulfogruppen   in   den  Pyridinkern  des  C 
einzuführen.     Py  -  Chlorderivate   des   Chinolins  werden   vorzugsweise 
Einwirkung  von  PCI5  auf  Py-Oxychinoline  gewonnen;  a-Chlorchinol 
stehen,  ähnlich  wie  in  der  Pyridinreihe,  auch  aus  n-Alkyl-a-chinoloi 
Phosphorchloriden  (B.  32,  1297;  35,  3678).     Bemerkenswert   ist  die 
lichkeit  der  in  o-  oder  f-Stellung  befindlichen  Halogenatome  im  C 
welche  leicht  durch  OH,  NHR  und  dergl.  ersetzt  werden  können  (^ 
logenpyridine  S.  853). 

a-Chlorchinolin  C9HeClN,  F.  380,  Kp.  267»,  aus  Carbostyril,   n-; 
oder    n-Aethylchinolon   und  PCI5   (B.  15,  333;  31,  611).     ß- Chlore 
Kp.  255^,   aus  ChinoUn   und  Chlorschwefel   neben  einer  Verb.    (C9H 
dem   sog.  Thiochinanthren  und  Trichlorchinolin   (B.  29,  2456;  J.  pr. 
66,  209).  a-Bromchinolin,  F.  49®  (J.  pr.  Ch.  [2]  41,  41).  ß-Bromchinolin, 
Kp.  276®,    durch   Einwirkung   von   Bromschwefel   auf   Chinolin   oder 
Erhitzen  von  ChinoHnchlorhydrat  mit  Brom*  (B.  27,  R.  732;  25,  R.  4 
2459).     T-Chlorchinolin,   F.  34*^,  aus  Kynurin  mit  PClß  (S.  880),   sov 
Y-Amidochinolin  durch  Diazotiren  in   Salzsaure;  ähnlich  wird  auch 
chinolin,    F.   100®,    aus    T-Amidochinohn    erhalten    (J.  pr.  Ch.  [2]  5< 
T-Bromchinolin,  F.  30^,  aus  Kynurin  mit  PBrg  (B.  27,  R.  732;  J.  pr. 
56,  192).     a  -  Jodchinolinjodmethylat   C9HeJN.JCHs,    F.  212®,    entste   I 
a-Chlorchinolin    mit    Jodmethyl    (A.  282,   376).      a-Methyl-ß -chlore  i 
F.  72®,  aus  Methylketol,  CClsH  und  Natriumalkoholat  (B.  21,  1942). 
chlorchinolin,  F.  105®,  aus  Hydrocarbostyril  mit  PCls.    a,ß,T-Trichlorc  i 
C9H4CI3N,  F.  107 0,  aus  Malonanilsäure  mit  PClg  (B.  17,  737)  (S.  872; 

Amidoebinoline:  Im  Benzolkem  amidirte  Chinoline  entstehen  1 
Reduction  der  betreffenden  Nitrochinoline ;  Py-a-  und  T-Amidochinolind  1 
werden  durch  Erhitzen  von  a-  oder  T-Chlor-  oder  -Bromchinolinen  mit  I  1 
niak  oder  Aminen  gewonnen;  a- Amidochinoline  erhält  man  auch  durc  i 
these  aus  o-Amidozimmtsäurenitrilen  (B.  32,  3399): 

_  __  /CH:CH.CN  /CH:CH 

^«^*\NH2  ^  C6H4\j^    CNH2  ' 

vgl.  auch   die  Bildung  des  sog.  Chindolins  CqH^( ^\^_-^„*'  durci 

duction  von  o,o'-Dinitrocyandibenzyl  N02CeH4CH9CH(CN)CöH4N02  (S 
a-Amidochinolin    (C9H6N)NH2,    F.  120®   (corr.),    aus  Zimmtsäuri 
mit  Na-aethylat  (s.  o.),   aus  a-Chlorchinolin  beim   Erhitzen  mit  Amir 


und  AmmoniumcarboQat  auf  200°  (neben  Caibostyril),  sowie  durch  redu- 
cirende  Spaltung  des  a-Fhenylhydrazidochinolins  oder  des  Hydrazochinolbs 
(s.  u.)  (J.  pr.  Ch.  [2]  &«,  204;  B.  Sl,  1297),  wird  durch  conc.  Alkalien  in  NH, 
und  Carbostyril  hydrolysirt;  Jodmethylat,  F.  247",  wird  auch  aus  o-Jod- 
chinolinjodmethylat  mit  NH,  gewonnen  (A.  282,  33o).  a-Anitidochinolin 
(CsH,N).NHC,Hj,  F.  98"  aus  a-Chlorchinolin  und  Anilin  b«d  200", 

a-Amido-e-phenylchinolin  (CsHsN)(N'Hj)(CbHs),  F.  156»  (corr.).  wird 
aus  a-Phenyl-o-nitroziinnitsäurenitril  bei  der  Reduction,  sowie  durch  Conden- 
sation  von  o-Acetamidobenzaldehyd  mit  Benzylcyanid  erhalten. 

ß-Amidochinolin  (CbHbN)NHb,  dimorph  F,  84"  und  94°,  aus  ß-Chinoün- 
carbonsäureamid  mit  NaOBr  (C.  igio  I,  2102).  ß-Amidochinaldin,  F.  160', 
entsteht  durch  Beckmann'sche  Umlagerung  aus  dem  Oxim  des  p-Acetyl- 
chinaldins  (B.  40,  3425). 

T-Amidochitiolin  {CgH,N)NH,  +  H,0,  F.  70»  (wasserfrei  154»),  entsteht 
aus  Cinchoninsäureamid  mit  Brom  und  Alkali  (J.  pr.  Ch.  [2]  5(,  iSi) 
T-Amidochinaldin  C,H5(CH,)N{NHs).  F.  270"  (B.  21.  1980).  p-MeÖio«r- 
T-amidochinoIin  CgHs(OCHj)N(NHi),  F,  120",  aus  dem  Chininsäureamid  mil 
KOBr  (B.  29,  R.  674). 

ChlaOlylhydradne  erhält  man  aus  den  a-  und  aus  den  -r-Chlorchino- 
linen  durch  Erhitzen  mit  Hydrazin  oder  Phenylhydrazinen  (B.  24,  281?; 
SS,  1885):  a-Chinolyihydrazin  (CbHbNj.NH.NHs,  F.  135«,  erweist  sich  bei 
gewissen  Reactionen  als  Hydrazidin,  indem  es  mit  Ameisensäure  sog.  Naph- 
triazol  (i)-  F.  175",  mit  salpetriger  Säure  Naphtetrazol  {2),  F.  iS7°- 
liefert  (vgl.  S.  859): 

CH:CH.C     N- .  (,)       CHK:H.aNNH,       .e)         CH;CH.C=N\  , 

C,H«   -ii-CH^y^    *  CaH«— NH  "  CjH«— N-N>^- 

Das  Naphtetrazol  wird  durch  Oxydation  mit  MnO,K  quantitativ  in  Ttirazol 
übergeführt  (B.  S».  1890). 

a-Lepidylhydrazin  [C,Hs(CHa)N]NHNHj,  F.  146».  T-Chinaldylhydraan, 
F.  118».  a-HydrsMchinolin  (C,HsN)NH.NHtC,H,N),  F.  229,  und  a-Hydra»- 
lepidin,  F.  265<i,  entstehen  neben  den  Hydrazinen  beim  Erhitzen  der  o-Chloi- 
chinoline  mit  Hydrazinhydrat ;  sie  geben  durch  Oxydation  a-Azochinolin  und 
•lepidin,  F.  230°  und  2350,  durch  Reduction  mit  2^nkstaub  und  Salzsäure 
a-Amidochinohn  und  -lepidin,  a-Phenylhydrazidochinolin  (C,HgN)NHNHC,Hs, 
F.  191",  8'eht  durch  Oxydation  Phenylazochinolin,  F.  93*  (B,  24,  2817). 

OxychlnoUne:  Die  Oxychinoline  zeigen  den  Character  von  Basen  und 
Phenolen.  Im  Benzolkern  hydroxylirte  Chinoline,  auch  Chinophenoie 
oder  Oxybenzchinoline  genannt,  entstehen  nach  den  synthetischen  Me- 
thoden von  Skraup  und  Döbner-Miller  aus  Amidophenolen,  ferner  durch 
Umwandlung  der  Bz  -  Nitro  chinoline  oder  durch  Schmelzen  der  Chinolin- 
sulfosäurcn  mit  Kali;  in  die  entstehenden  Oxychinohne  kann  man  dann 
durch  Kalischmelze  weitere  Hydroxylgruppen  einführen  (B.  28,  R.  9'-l' 
i-OxychinoÜn  C,Hj(0H):(C,H3N),  F.  75»,  Kp-  266«,  aus  i -Chinolin sulfosäitre 
(B.  H,  712};  von  ihm  ausgehend  gewinnt  man  i-Aethoxy-4-acetainidocliinolin, 
Anaigen  C,Hi(OC2Hs)(NH.COCH,):(CiHsN),  F.  155",  das  als  schmerzstilleo- 
des  Mittel  empfohlen  wird,  p - Oxychinolin,  F,  194",  entsteht  auch  aus 
Xanthochinsäure  (S.  882)  durch  COj-Abspaltung ;  die  Jodalkylate  des  p-Oxy- 
chinolins  geben  beständige  Chinoliniurahydroxyde  (vgl.  S.  873),  während  sich 
die  p- Alkoxychinoline  hierin  wie  die  anderen  Chinolinderivate  verhalten 
(B.  S»,  456,  1169).  Eine  m-Jod-o-oxychinolin-a-sulfosaure  C,H(OH)J(S0,H): 
(CjHsN)  ist  das  als  Jodoformersatz  gebrauchte  Loretin  (J.  pr.  Ch.  [2}  St,  45'')- 


Oxychinoline. 

Die  Bz-Oxychinoline  werden  durch  Behandlung  mit   CK 
nach  der  Zincke'schen  Methode  ähnlich  den  Naphtolen  (S.  63; 
Chinolinchinone  übergeführt,  die,  wie  die  Naphtalinderivate  in 
weitere  Umformung  in   sog.  Pjrrindenderivate,  Abkömmlinge 
sirten  Pyridin-  und  Indenrings,  übergehen.     So  entsteht  aus 
mit  Chlor  durch  verschiedene  Umwandlungen  der   primären 
producte   Dichlortriketotetrahydrochinolin    (i).     Dieses   giebt 
mit  Wasser  ß-Chlor-a-oxypyrindon  (2),  aus  dem  durch  Ringspa 
acetopicolinsäure  (3)  gewonnen  wird  (A.  290,  321): 

<i)  ^^^fi^Qo-CCh-  -^  ^^^  C5H3NQ^_9cC1  — ►  (3)  C5H 
P)n:indenderivate  sind  auch  durch  Synthesen  dargestellt  wc 
pyrhydrindencarbonsaureester  C6H3NlrgJQQ'^CHC02CH3,  aus 
ester  mit  Essigester  und  Natrium  (B.  35,  141 1).    ß-Phenyldiket 
CgHsNjt^jpQ^CHCeHß,  durch  Umlagerung  aus  dem  Benzyliden« 

I  i 

OCOCftHsNCiCHCeHß,  dem  Condensationsproduct  von  Cincl 
anhydrid  (S.  860)  mit  Phenylessigsäure  (B.  S7,  2137).  a,T-E 
drinden,  aus  dem  Diketon,  welches  durch  Addition  von  Cycl< 
Benzalacetophenon  entsteht,  durch  Behandlung  mit  Hydroxylamii 

/CH2.CH.CH(CeH8).CH2         nh.o^     ^„  /:H2C^C(CeB 

Die   im   Pyridinkem   hydroxylirten   Chinoline    sind   schw 
und  Phenole  als  die  Bz-Oxychinoline.     Aehnlich  wie  bei  den 
(oder  Pyridonen  S.  854)  bleibt  es  unentschieden,  ob  den  Oxyc 
a-  und  T-Stellung,  dieHydroxyl-  oder  Ketoform  zukommt ;  dag    ; 
Aether  beider  Formen,  z.  B.  des  Carbostyrils  und  Pseudocarb 

yCH=CH  XH=CH  /C(OR):CH 

CßHX  I         und  CeH4<  I     ,  C^HA  I      und  Gel   , 

®  *\n-=-cor         *  *\nr-co    •  *\n=ch  ' 

Synthesen  von  Py-Oxychinolinen  s.  S.  872. 

a-Oxychinolln,  Cartostyril  C9H70N(  +  H20),  F.  199 », 

oder  Lactam  der  o-Amidozimmtsäure  (S.  407),  wird  aus  o-  I 

säure  durch  Reduction  gewonnen  (B.  14,  1916).    Es  entsteh 

CHOCH 
o-Acetamidobenzaldehyd  €5114/  -^  mit  Natronlauge    ' 

427),  aus  a-Chlorchinolin  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  ;  1 
beim   Erwärmen   mit   Chlorkalklösung   (B.  21,  619).      Seine 
Alkalien    und    Säuren    werden   schon    durch   Wasser    zersei  \ 

Mn04K  wird  es   zu  Oxalylanthranilsäure  CeH4<^^TT  /-q  /-/- 

durch  Na  und  Alkohol  zu  Tetrahydrochinolin  reducirt. 

Carbostyrilmethylaether,    Kp.  247®,    -aethylaether 
oder  a-Methoxy-  und  a-Aethoxychinolin  sind  Oele,  die  durch 
von  Jodalkyl  auf  das  Na-  oder  Ag-Salz  des  Carbostyrils,  aus  a-( ) 
mit  Na-alkoholaten  und  auch  aus  den  o-Amidozimmtsäureester;  i 
ZnCl2   entstehen.     Pseudocarbostyril-methylaether,   F.  7] 
aether,  F.  54O,  oder  n-Methyl- und  n-Aethyl-a-chinolon  eu 


Jodalkyl  mit  freiem  Carbostyril,  ferner  aus  Methyl'  und  Aethylchinoliniiuii- 
jodid  durch  Natronlauge  und  Fenicyankali  (vgl.  S.  874).  I>as  n-Methvl- 
chinolon  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Aethoxychinolin  mit  Jodmethvl 
(R8»,  930);  mit  P,Sa  liefert  es  n-MethylthiochinoIon  C,HaSN(CH,'). 
F.  118»  (B.  3»,  3358). 

i-Nitrocarbostyril  C,H»(NO,)ON,  F.  168",  entsteht  aus  Nitrocumarin 
(S.  41 1 )  mit  atkohol.  NHj ;  weitere  isomere  Nitrocarbostyrile  vgl.  J,  pr.  Ch.  12] 
U,  85;  tS,  100.  3 -Ozycarbos^Til,  F.  über  3000,  durch  Condensation  der 
o-Amido-m-cumaisäure  (S.  413),  welche  durch  electrolytische  Reduction  der 
o-fntro2immtsäure  gewonnen  wird. 

p-OxychinoUn  (C9H,N)OH,  198»,  aus  diazotirtem  ß-AmidochinoIin  (C. 
1910  I,  2103).  p-Oxychinaldin  CbH,(CH,)N[P]OH  ist  durch  Condensation 
von  o-Amidobenzaldehyd  und  Chloraceton  mittelst  Natronlauge  dargestellt 
worden  (B.  K,  2554). 

T-Hethyl-a-ozTchinoUn.  T-Methjrlcarbostyril  oder  a-Lepidon  CgHs(CH,)ON'. 
F.  223*,  Kp.,,  270»,  aus  Acetessigesteranilid  (S.  872),  sein  Lactimaetber 
a-Methoxy-T'methylchinolin,  Kp.  276**,  en'^teht  aus  a-Chlorlepidin  mit 
NaOCH,;  der  Lactamaether:  n-Methyllepidon,  F.  131«,  aus  Acetessigesler 
und  Methylanilin  (S.  872),  sowie  aus  Aethpxylepidin  durch  Erhitzen  mit 
Jodmethyl  (B.  St,  931).  Hz- Amidolepidon ,  F.  270".  aus  m-Phenylendiamin 
und  Acetessigester  (B.  $1,  798).  Dilepidon  [CbHb(CHj)ON]s  entsteht  aus 
Benzidin  und  Acetessigester  <M.  19,  690). 

T-O^chinoUn,  Kynurin,  C,H,ON{+3HiO),  F.  201»,  entsteht  auch  dnrcli 
Erhitzen  von  Kynurensäure  (S.  882),  femer  durch  Oxydation  von  Cinchcnun 
oder  anchoninsäure  (B.  22,  R.  758);  giebt  mit  PCl^  T-Chlorchinaldin  (S.  8;;) 
aus  dem  mit  Natriummethylat  T-Methoxychinolin.  F.  31*,  Kp.  245'  er- 
halten wird ;  letzteres,  das  auch  aus  K3'nunn  und  Diazomethan  entsteht, 
lagert  sich  beim  Erhitzen  auf  300 — 310*  in  das  n-Methyl-T-ehinolon 
F.  143*,  um  {M.  27,  255). 

t-Oxy-d-methylchinoUn,  T-Oxychinaldin,  T-Chinaldon  CaH«(CH,K>-V 
(  +  2H£0),  F.  231",  aus  Ajiilacetessigester  (S.  872)  giebt  ebenfalls  2  isomere 
Aether:  das  T-Methoxychinaldin,  Kp.  298«,  und  das  n-Methyl- 
chinaldon,  F.  175"  (B.  22,  78);   beide  Aether  geben  mit  Jodmethjtf  das 

gleiche  JodmethyUt  CbH^<;^*^^^'J^^jj  ,  das  durch  Erhitzen  oder  dnrth 
Behandlung  mit  Alkalien  a-Methylcbinaldon  liefert  (B.  St,  922);  vgL  äai 
ähnliche  Verhalten  der  Antipyrine,   Pyridone  etc.   (S.  780  und  854). 

Die  beiden  Isomeren:  Chinaldon  und  Lepidon.  entstehen  ferner  neben 
einander  aus  o-Acetamidoacetophenon  mit  Natronlauge: 


C.H,- 


-COCH, 
'■NHCOCH3 

ähnlich   reagiren    o-Propion-   und   o-Butyramidoacetophenon ;    o-Awtamido- 
benzophenon  giebt  a-Oxj-T-phenylchinolin,  F.  259". 

p,T-Dioxychinolin  CbHjO^N,  entsteht  durch  Verseifung  des  p-MeÜHW)"- 
kynurins,  welches  aus  p-Methoxy-T-amidochinolin  mit  saJpetriger  Sänre 
erhalten  wird  (B.  29,  R.  675). 

a.T-Dioxychinolin,  f-Oxycarboslyril  CsH70iN,  sublimirend,  entstellt  »"S 
t-Bromcarbostyril  mit  Kali,  aus  o-Amidopheuylpropiolsäure  durch  Erwäirofn 
mit  SO«Hi  (8.415),  sowie  durch  Condensation  von  Anthranilsänreestcr  unif 
Essigester  mit  Natrium  {B.  32,  3S70)  oder  aus  o-AcetanthraniIsäure«ter 
mittelst  Natrium  (C.  1900  I,  427;  1901  I,  236).  Mit  Diazoniumsalzea  ver- 
einigt es  sich  zu  echten  Azofarbstoffen  (C.  1906  I,  ioq).     Durch  Reductil 


Chinolinaldehyde,  Chinolincarbonsäuren. 

seines    ß-Nitrosoderivates    entsteht    a,  ß,T-Triozychinolin  CgH 
durch  Eisenchlorid  zu  Chinisatinsäure  (S.  381)  und  Chinisatin 
trahydrochinolin  oxydirt  wird  (B.  17,  985). 

Thiochinolin  (CgHeNjSH,  F.  175»,  und  p-Methylthiochi: 
aus  a-Chlorchinolin  und  a-Chlortoluchinolin  mit  KSH  (B.  32»  13 
thiochinolin  aus  Methylcarbostyril  s.  S.  880. 

Chinolinaldehyde  und  Chinolinketone:    o-Chinolinaldeh 

[C3H3N],  F.  950,   s.  B.  88,  1280.     a-ChinoHnaldehyd  C9He(CI      1 
entsteht  aus  a-Chinolylacrylsäure  (S.  876)  mit  Mn04K;  sein  0      1 
aus   o  -  Amidobenzaldehyd    mit    Isonitrosoaceton   nach  Methc 
J.   pr.  Ch.  [2]   66,   264).     Ein   Nitro -T-chinolinaldehyd    (NO2 
F.  1750,  wird  aus  Nitrodibromlepidin  (N02)C9H5(CHBr2)N       I 
erhalten  (B.  31,  2368). 

Py- Chinolinketone  entstehen  nach  der  synthetischen  Bi     1 
S.  870  aus  o-Amidobenzaldehyd  mit  ß-Diketonen:  ß-Acetylchin£Ll 
(COCH3)N,  F.  57,50  (B.  25,  1756);  ß-Benzoy Ichin aldin  C9H6(C     ; 
F.  62^    (B.  42.  71S).      ß-Acctylcarbostyril    C9He(COCH3)ON, 
o-Amidobenzaldehyd    und    Acetessigester    (B.  16,  1838).     a-B     i 
(CftHeNjCOCeHft,    F.  iii»   aus   Chinaldinsäurechlorid    mit  C«! 
(B.  41,  2001).    T-Acctacetylchinolin  CaHTNCCOCHgCOCHa),  F.  61 
entsteht  aus  Cinchoninsaureester  (s.  u.),  Aceton  und  Natrium     t 
densirt  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  Ph^nylchinolylmethylpyrazol     I 
2  Mol.  O-Amidobenzaldehyd  zu  Dichinolylchinolin  (S.  ^77  i  B     ! 

Chinolinoarbonsäuren:  Die  Chinolincarbonsäuren  zeigen  < 
von  Amidosauren;  im  Benzolkern  substituirte  Carbonsauren      • 
den  sjncithetischen  Methoden  aus  den  Amidobenzoesäuren  (vgl 
femer  durch  Oxydation  von  Bz  -  Alkylchinolinen  mit  Chromsj    1 
Ebenso  entstehen  die  Py-Chinolincarbonsäuren  aus  den  Py-A    ; 
mit  Chromsauremischung,    dabei    werden   am    leichtesten  All« 
T-Stellung   oxydirt,    schwerer    in    ß-    und    am    schwierigsten    i 
befindliche  Alkylreste   (B.  23,  2254)   (S.  873);  Methylgruppen 
kann  man  jedoch  durch  vorherige  Condensation  mit  Formald    i 
leichter    oxydirbar    machen.     Beim   Erhitzen    werden    die  Car    : 
unter  Bildung  der  betr.  Chinoline  abgespalten ;  Säuren,  welche    I 
der  a-Stellung  haben,  werden  durch  Eisenvitriol  rotgelb  gefärl    . 

o-Chinolincarbonsäurc  CgHeNCCOOH),  F.  1870,  m-Säu  1 
p-Säure,  F.  291»,  a-Säure,  F.  360»  (A.  237,  325;  B.  19,  < 
43,  3026). 

Chinaldlnsäure,   a-Chinolincarbonsänre  (+2H2O),  F.  1560 
Chinaldin  oder  besser  den  Condensationsproducten  von  Chinaldin  1 
dehyd   (S.  875)   dargestellt    (B.  89>  2329),    wird   durch   Erhitzci 
oder    Benzoesäureanhydrid    unter    CO 2 -Abspaltung    in    einen    \ 
lichtempfindlichen   Farbstoff   verwandelt   (B.  38,  2127).     Chin<  1 
Chlorid,  F.  97O  (B.  39,  2330). 

ß-Chinolincarbonsäure»  F-  27 3^^,  entsteht  auch  aus  Acridi  ! 
(B.  18,  1640). 

Cinchoninsäure,  T-Chinolincarbonsäure  krystalUsirt  mit  i    1 
HoO,  F.  254®,  ist  zuerst  durch  Oxydation  von  Cinchonin  mit     1 
NO3H  erhalten  worden,  synthetisch  ist  sie  durch  Condensation 
säure,  Acetaldoxim  und  Natronlauge  dargestellt  worden   (J.  pr 
263).    Chlorid,  F.  1700  (C.  1901  I,  1052).    Ihr  Nitril,  F.  95»,    : 
dem    n  -  Methyldihydrocinchoninsäurenitril ,     dem    Umsetzungsp 
Chinolinjodmethylat  mit  KCN  (S.  873),  durch  Oxydation  mit  £  I 
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lösimg  und  Spaltung  des  entstehenden  Cinchoninsäurenitril-jodmethylats 
durch  Erhitzen  (B.  41,  2058).  Die  Säure  giebt  leicht  Chinolin:  dmch 
Mn04K  wird  sie  zu  a,p,T-P>Tidintricarbonsäure  oxydirt.  Durch  Salpeter- 
schwefelsaure  wird  die  Cinchontnsäure  nitrirt  zu  ana-NitrocincbomnsSure, 
welche  mittelst  Schwefelammon  lu  ana-Amtdocinchoninsäure  redncirt  wird. 
Diese  Säure  Uefert  leicht  ein  dem  peri-Naphtostyril  (S.  649)  analoges  An- 
hydrid C,H.NJ[jj^,  F.  ass«  (B.  S2,  71?)- 

Alkylcinchoninsäuren  entstehen  durch  Condensation  von  Aldehyden 
mit  Brenzt raubensäure  und  Anilinen  (B.  22,  H.  23;  42,  40721  A.  281,  i) 
(S.  871);  ferner  aus  Isaünsäurc  C,H4<^^^*^°-^  nach  Methode  2  (S.  870) 
(J.  pr.  Ch.  Iz]  56,  283  ;  57,  467  ;  «6,  263). 

a-MethyldncboninsAure,  Anüuvitoninsdure  CsHs(CH,](COOH)N( -(-11,0], 
F.  242'),  entsteht  auch  aus  Brenztrauben saure  und  Anilin  (B.  2fl,  1769)  (vgl 
S.  100)  und  aus  Isatinsäure  mit  Aceton.  a-Phenylcinchoninsiure,  F.  209*, 
aus  Anilin,  Benzaldehyd  und  Brenztr  au  bensäure  oder  Isatinsäure  und  Aceto- 
phenon,  wird  unter  dem  Namen  Atophan  als  Antin curalgicum  und  Mittel 
gegen  Gicht  empfohlen.  ß-Methjl-  und  ß-Phenjldnchoninsäure,  F.  254"  nnd 
273*,  aus  Isatinsäure  mit  Propionaldoxim  bez.  Phenylacctaldoxim  (B.  U, 
982;  4i,  1088).  a,p-Diphenyl-  und  Dimethyldncboninsaure ,  F.  295'  und 
316"  u.  Zers.  (J.  pr.  Ch.  [2]  5«,  283). 

a-Methylchinolin-ß-carbons&ure,  Chinaldin-^-carbonsättre,  F.  234^  u.  Zers., 
entsteht  aus  o-Amidobenzaldehyd  mit  Acetessigester  (vgl.  S.  870)  (J.  pr. 
Ch.  [2]  56,  373). 

T- Methyl  chinolin -a-carbonsfture,  Lepidtn-a-carbonsdure,  F.  153—154'  aus 
T- Methyl methylolchinald in  (S.  875)  durch  Oxydation  unter  COi- Abspaltung 
(B.  87,  1322). 

AcrldiDSäuie,  a,e-ChinolindicarbonsÄure  CbHsN(COOH)s  krystaUisirt  mit 
I  oder  aHjO,  Zsp.  120 — 130°,  entsteht  durch  Oxydation  von  Acridin  {S.  897) 
mit  MnO^K,  ähnlich  wie  aus  Chinolin  a,p-Pyridindicarbonsäure. 

a,T-Chinolindicarbonsäure,  F.  246'  u.  Zers.,  entsteht  aus  a-Cinnamenyl- 
cinchon insaure  (B.  22,  3009)  durch  Oxydation  mit  MnO^K,  sowie  aus  Isatin- 
säure mit  Brenztrau bensäure  (J.  pr.  Ch.  [2]  56,  308). 

Chinaldin-ß,T-dicarbonsfiure  C,H4(CHg)N(COOH),  aus  Isatinsäure  und 
Acetessigester;  ebenso  entstehen:  a-Phenyl-ß.-r-chinoIindicarbDnsSure  CfH« 
{CbHs)N(COOH)j  mit  Ben zoylessi gester,  ChinalcÜn-ß,T-essigcarbons4ure  C,H, 
{CHä)N(CHiCOOH)(CÜQH)  mit  Lävuhnsäurc  u.  a.  m.  (J.  pr,  Ch.  [2]  87,  467). 

OzychlDOllncarboilS&uren:  a  -  Oxychinolin  -  ß  -  carbonsAure  CBHt(OH) 
{COOHjN,  F.  über  320*  u.  Zers.,  aus  o-Amidobenzaldehyd  und  Malonsäure 
{S.  870).  a-Oxychinolin-T-carbonsäure,  F.  iäber  310"  u.  Zers.,  wird  durch 
Schmelzen  von  Cinchonin säure  mit  Kali  (vgl.  Oxychinolinsäure  S.  861 )  und 
durch  innere  Condensation  von  n-Acetyl isatinsäure  CBHi-Qj^ijf-QpTT  erbalten 
(C.  1900  I.  427);  beide  Säuren  zerfallen  beim  Erhitzen  ihrer  Silbersalze  in 
COj  und  Carbostyril.  T-OxychinoUn-ß-carbonsäure,  Kyniirensiure  (-hH,0), 
F.  257°,  findet  sich  im  Hundcham  bei  Fleisch fütterung.  durch  Umwandlung 
des  primären  Eiweissspaltungsproduetes  Tryptophan  (S.  748)  (Z.  phj-sioL 
Ch.  43.  325),  synthetisch  ist  sie  aus  o-FormylaminophenylpropioIsäureeSter 
durch  Kochen  mit  Natronlauge  dargestellt  worden  (B.  34,  2703);  zerfällt 
beim  Schmelzen  mit  Kali  in  COj  und  Kynurin  oder  x-Oxychinolin  (S.  880); 
durch  Oxydation  liefert  sie  Kynursäure  oder  Oxalylanthrauilsäure  (S.  297!- 

p- Oxychinolin- T-earbonsäure,  XanthochinsÄure  C,H  b(OH)(CO0H)M 
(■t-H,0),  F.  320"  u.  Zers.,  entsteht  aus  p-Sulfocinchoninsänre  beim  Schmelzen 


Hydrochinoline. 

mit    Kali.     Ihr    Methylphenolaether    ist    die    Chininsäu 
(COOH)N,  F.  280*^,   welche  aus  Chinin  und  Chinidin   durch 
Chromsäuremischung  entsteht. 

T-Oxychinaldin-ß -carbonsäure  C9H5(CH3)ON(COOH),  ] 
entsteht  durch  Condensation  von  Anthranilsäure  mit  Acetessiges 

a-Oxychinolin-T -essigsaure  (CgHeONjCHgCOOH,  F.  206 
durch  Condensation  von  Acetondicarbonsäureranilid  mittelsi 
erhalten ;  ähnlich  entsteht  Bz- Amido-a-oxychinolin-T-essigsäur 

Hydrochinoline. 

Dihydrochinoline  sind  bisher  nur  in  bimolecularer 
cularer  Form  bei  der  Reduction  der  Chinoline  mittelst  Zinks 
säure  neben  den  Tetrahydrochinolinen  erhalten  werden  (B. 
sind  in  dieser  Form  nicht  weiter  zu  Tetrahydrochinolinen  rcc 
jedoch  durch  Oxydation  mit  HgOj  CrOj  etc.  leicht  wiedt 
sprechenden  Chinoline  über.  Dihydrochinaldin  [C9HgN(CI 
o-Toludihydrochinolin,  F.  144®,  o-Toludihydrochinaldin,  F.  217 

n,a-Dialkyl-  und  n,a,a-Trialkyl-A,ß -dihydrochinoline  ei 
Einwirkung  von  Alkylmagnesiumhaloiden  auf  die  Chinolinjodal 
Sie  sind  monomolecular  und  werden  durch  Zinn  und  Salzsäure 
chinolinen  reducirt  (B.  42,  iioi).  n-Methyl-a-Methyl-  und  -a- 
chinolin,  Kp.  258®  und  266®;  n-Methyl-a-phenyldihydrochinolin 
mit  Mn04K  n-Methylbenzoyl-anthranilsäure ;  n,a-Dimethyldil 
Kp.  274®.  Ferner  sind  Dihydrochinoline  als  Zwischenproduct« 
nolinringsynthesen  nach  der  Methode  von  Döbner  und  v.  Ä 
anzunehmen,  ihrer  Unbeständigkeit  wegen  jedoch  meist  nicl 
Condensirt  man  Aniline  mit  Brenztraubensäure  und  setzt  d 
gemisch  Formaldehyd  zu,  so  erhält  man  Abkömmlinge  der  Dih; 
cinchoninsäure:   die  sog.  Hydroglauconinsäuren,  von  wahrscheii 

Structur:  CH  CeHs-'^^l^       _-rHrrH  J    '    welche    in    alkali 

durch  Luftoxydation  in  Glauconinsäuren,  blaue  Beizenfarbstof 
deren  Structur  an  die  Triphenylmethanfarbstoffe  (S.  561)  erinm 
686;  88,677. 


/• 


Ueber  Bz  -  Oxy  -  a,T,T  - trimethyldihydrochinolin  CeHa(OH)\ 

aus  m-Amidophenol  und  Mesityloxyd  s.  B.  82>  3701.   - 

Ketodihydrochinoline  oder  Chinolohe  sind  die  n-Al 
OxychinoHne  (S.  879). 

Tetrahydrochinoline:  Bei  der  Reduction  der  Chi 
mit  Sn  und  Salzsäure,  Na  und  Alkohol  oder  Wasserstofi 
bei  160 — 180O  (C.  1910  I,  363)  bilden  sich  Tetrahydrochin 
der  Pyridinkern  4  H-Atome  aufnimmt.  Durch  diesen  Vorgi 
chemische  Natur  des  Chinolinderivats  wesentlich  geändert 
hydrochinoline  verhalten  sich  wie  secundäre  fettaromatische 
liefern  mit  salpetriger  Säure :  n-Nitrosamine,  welche  sich  lei< 
Nitrosoamine  tunlagem,  mit  Diazobenzolsalzen :  Diazoamidov 
welche  leicht  in  p-Azophenylderivate  übergehen  u.  s.  f.  Dies 
der  chemischen  Natur  des  Chinolins  ist  eine  ähnliche,  wie  d 
beim  Uebergang  in  Dihydroindole  (S.  751).  Die  Tetrahydr^^c 
als  Ringhomologe  der  Dihydroindole  zu  betrachten: 

^6' 


884  Chinolingruppe. 

CHo\  /CH« — Cri« 


^6^4^  /CHCH3  CeH4\  I 

Dihydromethylketol  Tetrahydrochinaldin, 

während  die  Grundkörper,  Indole  und  Chinoline,  sich  sehr  verschieden 
verhalten.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure,  Silberacetat,  Queck- 
silbemitrat  oder  Jod  werden  die  Tetrahydrochinoline  wieder  in  Chinohne 
zurückgeführt  (B.  27,  824;  C.  1900  I,  137). 

Aehnlich  wie  das  Piperidin  (S.  865)  kann  das  Tetrahydrochinolin  durch 
Behandlung  seiner  n-Benzoylverbindung  mit  PCI 5,  oder  durch  Einwirkung 
von  Bromcyan  auf  seine  n  -  Alkylderivate  zu  Abkömmlingen  des  o-Propylr 
anilins  aufgespalten  werden  (B.  37,  2921 ;  42,  2219): 

p     TT      JCH2 CH2  p      TT       ICH2.CH2CH2CI  . 

^*"*lN(COCeH5).CH2  ^   ^'    *  iN:C(Cl)CeH5       * 

^  -j.   fCH2-- CH2  ^  TT   fCH2.CH2.CH2Br 

^«"MN(R).CH2  ^   ^«^MN(R)CN 

Dagegen  lässt  sich  die  Hof  mann 'sehe  Aufspaltungsmethode  auf  die 
Tetrahydrochinoline  nicht  übertragen  (B.  42,  2533). 

Tetrahydrochinolin  C9H11N,  Kp.  244®,  ist  bei  gewöhnhcher  Temperatur 
flüssig,  es  entsteht  durch  intramoleculare  Alkylirung  aus  dem  o,T-Chlorpro- 
pylanilin  NH2[i]CeH4[2]CH2CH2CH2Cl  (B.  38,  853)  und  wird  femer  aus 
Chinolin,  a-  und  T-Chlorchiiiolin  mit  Fe  und  Salzsaure,  aus  Carbostyril  mit 
Natrium  und  Alkohol  erhalten  (B.  23,  1142).  Mit  salpetriger  Säure  giebt 
es  ein  Nitrosoderivat,  welches  leicht  in  p-Nitrosotetrahydrochinolin, 
F.  134®,  (B.  16,  732)  umgelagert  wird;  mit  Benzoylchlorid  entsteht:  n- 
Benzoyltetrahydrochinolin,  F.  75®,  nut  Methyljodid:  n-Metfayltetra- 
hydrochinolin,  Kairolin  CgHioN.CHg,  Kp.  245^,  welches  ebenso  wie  Katrin, 
das  salzsaure  Salz  des  o-Oxy-n-methyltetrahydrochinolins  C9H9(OH)N.CH,, 
F.  114^,  und  Thaliin,  das  schwefelsaure  Salz  des  p-Methoxytetrahydrochinolins 
CgHoCOCHajNH,  F.  42»,  Kp.  283»,  als  Fiebermittel  empfohlen  wurde. 

Tetrahydrotoluchinolin  CH8CeH8:[C8H7N],  Kp.  257  <>,  entsteht  auch  durch 
Kochen  von  Toluidin  mit  Trimethylenchlorobromid  (B.  24,  2061;  25,  2805): 

rw  r  M  XTH    _i_  BrCH2— CH2   ^^   ^tt  p  tt  /CH2— CH2 

'-"8^6n4^"2  -T  CICH     '^^XN"!!— CH  ' 

Nitrosoderivat,  F.  51^;  Benzoldiazo -Verbindung,  F.  99®. 

Tetrahydrochinaldin  CeH4<^^.TT pu-pu-  »   Kp.  247®,   entsteht  auch  bei 

der  Reduction  von  o-Nitrobenzylaceton  ^e^i\Qi{^Qii  COCH  ^^'  ^**  ^^^' 
Das  Tetrahydrochinaldin  besitzt  ein  asymmetrisches  C-Atom,  und  ist  mit- 
telst seines  Bitartrats  und  Bromcamphersulfonats  in  2  optisch  active  Com- 
ponenten  gespalten  worden  (B.  41,  966;  C.  191 1  I,  162). 

Einige  quartäre  Tetrahydrochinohniumbasen  mit  zwei  verschiedenen 
Radikalen  wie  das  AUylkairoliniumhydroxyd  CoHioN(CH8)(C8H5)OH  sind 
mittelst  der  d-camphersulfosauren  oder  d-bromcamphersulfosauren  Salze  in 
optisch  active  Stickstoff  Verbindungen  gespalten  worden  (vgl.  S.  90) 
(B.  38,  1840;  40,  4450). 

Ketoderivate  des  Tetrahydrochinolins  sind  die  &-Lactame  von  o- 
Anudophenylfettsäuren,  wie  Hydrocarbostyril  oder  o-Amidophenylpropion- 
säurelactam  (S.  302).  Das  Hydrocarbostjnil  wird  auch  durch  Beckmann- 
sehe  Umlagerung  des  a-Hydrindonoxims   (S.  6 ig),  sowie  aus  seiner  Carbon- 


Tetrahydrochinoline. 

säure,  der  ß-Hydrocarbostyrilcarbonsäure  C9HioNO(COOH),  F.  146 
erhalten,  deren  Ester  bei  der  Reduction  des  Nitrobenzylmalons 
entsteht  (B.  29,  665).  Oxyhydrocarbostyril  vgl.  S.  370.  Trike 
hvdrochinolin  ist  das  Chinisatin  oder  o-Amidobenzoylglyoxylsä 
(S.  381). 

Tetrahydrochinolin-Bz-carbonsäuren  s.  B.  35,  261 1. 

Ein  Abkömmling  des  Bz-Tetrahydrochinolins  ist  durcl 
des  Diketons,  welches  durch  Condensation  von  Benzalacetoph< 
2-Methylcyclohexanon  entsteht,  mit  Hydro xylaminchlorhydrat  erhalt< 
{B.  85,  3978): 

CH2.CH2«Crl.CH(C8ri5).Cn2                                   0x12.0x1 2.C=C(C5ri 
CH3CH.CH2.CO  COCgHj  "        "^    CH3CH.CH2.C=N 

Hexa-  und  Dekahydrochinoline:  Erhitzt  man  das  Chin 
Tetrahydrochinolin  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  höh 
peratur  oder  mit  Wasserstoff  unter  iio  Atm.  Druck  bei  Gegen^ 
Xickeloxyd  auf  240'^  (B.  41,  992),  so  nimmt  auch  der  Benzolkem 
auf  und  man  erhält  aus  dem  Reactionsproduct  neben  wenig  H< 
chinolin  C9H13N,  Kp.  226®  (B.  27, 1459),  und  anderen  Producten  haup 

Dekahydrochinolin  C9H17N,  F.  48®,  Kp.  204®,  eine  leicht  flüchti 
alkalisch  reagirende  Substanz,  welche  betäubend,  dem  Coniin  ähnli 
Während  das  Tetrahydrochinolin  im  Verhalten  den  gemischten  fet 
sehen  Basen  gleicht,  zeigt  das  Dekahydrochinolin  die  Eigenschaf 
secundären  Amins  der  Fettreihe;  es  ist  das   Piperidin  der  Chinoh 

Pineridin     ^^2— CH2— CH2         CH2— CHj— CH— CH2— CH2     Dekat 
^  CH2-NH-CH2        CH2-CH2-CH-NH -CH2        chin< 

Durch  Oxydation  seines  Benzoyl-  und  Urethanderivats  erL 
Dekahydrochinolin  ganz  ähnliche  Spaltungen  wie  das  Piperidin  (S.  8( 
erhält    benzoylirte    o-Amidohexahydrophenylpropionsäure 
Methylurethan  der  o-Amidohexahydrophenylessigsäure: 

P  __      yCH2 CH2  p  TT    /^^2 — CH2COOH 

p  „    /CH2 CH2  p  „    /CH2COOH 

^«"^o\N(C02CH8).CH2  '  "^   ^«**^^\NH(C02CH3)' 

Die  freie  o-Amidohexamethylenpropionsäure  anhydrisirt  sich  sehr  1 
Octohydrocarbostyril   ^(i^io\y^Y^_QQ^  (S-  45 1)  (B.  27,  1458). 

Als  Abkömmlinge  von  Hydrochinolinen  sind  die  sog.  Julol-  ui 
derivate  zu  betrachten,  welche  sich  von  den  hypothetischen  Stammsu 
ableiten: 

Lilol     ?.^ CeHa.CH  CH CeH3-^H 

CH.CH2N CH  CH.CH2.N.CH2.CH     •* 

Lilol  ist  aufzufassen  als  eine  Combination  des  Chinolinkerns  mit  dem 
kern  oder  des  Pyridinkerns  mit  dem  Indolkem,  das  Julol  als  eine 
nation  des  Chinolinkerns  mit  dem  Pyridinkern. 

Diketomethyllilolidin  Ajt   qq  n ^CHCH    ^^^^^^^  ^^^  Malonsi 

mit  Dihydromethylketol  (S.  751)  und   ist  im  Anschluss  an  letzterei 
erwähnt  worden. 


KetomethTljulolin  /.„'^, ,  v,V^  ;;,,  '  ,  F.  130*,  wird  aus  Tetrahvdro- 
cliinoliD  mit  Acetessi gester  gewonnen  (B.  24,845). 

Julolidin  rjj'f-H  NCH  Ch'"  -^^  *°°'  ""'"'^  durch  Kochen  von  Tetra- 
hydrochinoUa  mit  i  Mol.  Trimethylenchlorobromid,  oder  Anilin  mit  2  Mol. 
Trimethylenchlorobromid   erhalten  (B.  26,  2801).      Beide  Julolderivate  sind 

Basen,  während  das  Diketo julolidin  a.„  rn  nVh  Ch''  ^^^  Tetrahydro- 
chinolin  mit  Malonsäureester,  nur  saure  Eigenschaften  besitzt. 

Eine  ähnliche  Combination  enthält   auch  das  TetrahjdrocIiinoUn-a-pro- 

pionsiurelactam  aJ,  *  ^,  {-tt,..  /CHj,  F.  116";  die  Tetrohydrochinolin- 
propionsäure,  bez.  das  Lactam  erhält  man  durch  Reduction  der  Chinolyl- 
a-acrylsäure  {S.  876)  mit  Na  und  Alkohol.  Es  ähnelt  in  vieler  Beziehung 
dem  Strychtiin  (S.  920)  <B.  33,  218);  vgl.  auch  Pipcrolidon  (S.  868). 

III.  Condensirte  Chinoline. 

Aehnlichen  Condensationen,  wie  die  Aniline  in  den  Chinolinsynthesen, 
können  auch  die  höheren  aromatischen  Amine,  wie  Naphtylamin,  An- 
thramin,  femer  die  Amidochinoline,  die  Phenylendiamine  u.  a.  unter- 
zogen werden :  Alle  diese  Amine  geben  mit  Glycerin  u,  s.  w.  nach  Skraup 
(S.  870)  oder  mit  Aldehyden  u.  s.  w.  nach  Döbner-Miller  (S.  871) 
höher  condensirte  Basen,  welche  den  Chinolinkem  enthalten. 

Dabei  erfolgt  der  Anschluss  der  Pyridinringe  im  allgemeinen  nur  an 
je  zwei  solche  Benzol kemglieder,  welche  nach  den  Forderungen  der  Kekule- 
schen  Formel  durch  doppelte  Bindungen  gebunden  sind  (B.  26,  R.  40z : 
27,  R.  6ji);  es  spricht  dies  gegen  die  verschiedenen  centrischen  und  Dia- 
gonal-Formeln,  die  für  Benzol-  und  Pyridinderivate' aufgestellt  wurden. 

A.  und  B.  Aus  den  beiden  Naphtylaminen  entstehen  a-  und  ß- 
Xaphtochinolin  I  und  II  {Constitutionsbetrachtungen  s.  J.  pr.  Ch.  [2) 
57,85);  aus  Aminoanthracenen :  Anthrachingline  III; 


I. 


rr 
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C.  und  D.  Aus  m-  und  p-Phenylendiaminen ,  sowie  aus  m-  und 
p-Amidochinolinen  entstehen  Phenanthroline  (I)  und  Pseudophen- 
anthroline  (II);  ein  drittes  isomeres  Phenanthrolin  (III)  wird  aus 
o-Amidochinolin  gewonnen;  zweckmässig  könnte  man  die  3  Isomeren 
als  m-,  p-  und  o-Phenanthrolin  unterscheiden;  ein  viertes  Isomeres;  das 
Chino-f  Pyridin  (IV),  entsteht  aus  T-Amidochinolinen : 

!■ /\/\         H.         /\       nr./\  ,--■>,  IV. /\ 

1    ',         ;    ■    1  '    r 


Condensirte  Chinoline. 

Ueber  ein  fünftes  Isomeres,  das  Isochino-ß-pyr 
In  ihrem  Verhalten  gleichen  alle  diese  Basen  den  (    i 

A.  a-Naphtochinolin  CisHgN,  F.  52»,  Kp.  338«,  ß-Naphto     i 
letzteres  bildet  sich  auch   aus  den  in  a-Stellung  durch  Br 
stituirten     ß-Naphtylaminen    unter    Abspaltung    der    Subs 
MnO^K  geben   die  Naphtochinoline  zwei  Phenylpyridindicaj 
S.  850).    Durch  Amidirung  und  darauffolgende  Oxydation  mi     I 
das  a-Naphtochinolin  Chinolin-i,2-dicarbonsaure,  das  ß-Napht     1 
lin-2,3-dicarbonsäure  (C.  1907  I,  6^y).    Abkömmlinge  s.  J.  pi    ( 
Aus  dem  Monamid  der  ß-Phenylpyridindicarbonsäure  entstehi 
Oxyisochino-ß-pyridin : 

CHrCH.C.COgH    NHgCO.C.N :  CH                 CH:CH.C.C(OH     « 
CH.CH.C  — -C.CHtCH  "^   CH:CH.C 

welches  durch  Reduction  mit  HJ -Säure  und  Phosphor  das 
CizHgNg,  F.  II4^   Kp.  über  360»,  bildet  (B.  85,296). 

Bemerkenswert  sind  die  Hydrirungsproducte  der  Naphtoc 
Reduction  mit  Sn  und  Salzsäure  wird  wie  beim  Chinolii 
Pyridinkern  hydrirt: 

Tetrahydro-a-naphtochinolin  CioHex^r/  Att*»  F- 46®,  1 

bindung,   F.  63**,   zeigen   das  Verhalten  von   alkylirten  o-       i 
aminen.    Durch  Reduction  mit  Na  \md  kochendem  Amylalkoh 

Octohydro-(a)-naphtochinolin  rn^— CH^/^®^^^NH^-CH*'  ^'  * 
und  die  ß -Verbindung,  F.  6o^  Kp.  325**,  in  welchen  auss< 

kern  noch  der  äussere  Benzolkem  H-Atome  aufgenommen  h;  , 

den  Character  von   aromatischen  Aminen    des  Benzols ,  alky  ' 

erhalten.    Aus  dem  ß-Naphtochinolin  entsteht  daneben  ein  is<  i 

1-   j       /nv         1.A    t-'     !•       CHg— CH2— CH— CH2— CHg 
hydro-(ß)-naphtochmohn    ^^ CH— NH— CH  '   ^^J* 

welchem  der  mittlere  Benzolkern  hydrirt  ist,   das  daher  de 
chinoün  (S.  885)  entspricht  und  Eigenschaften  eines  Piperidi   : 

1,5-Naphtodichinolin  CieHioNg,  F.  217^,  aus  1,5 -Na 
Glycerin  und  SO4H2  (J.  pr.  Ch.  [2]  79,  445). 

B.  ß-Anthrachinolin  CxtHjiN,  F.  170®,  Kp.  446®,  seine  I   • 

intensiv  blaue  Fluorescenz.     Durch  Oxydation  mit  CrOs  en 

das  dem  Anthrachinon  entsprechende  ß-Anthrachinonchinolin, 

Dioxy Verbindung  das  sog.  Alizarinblau  darstellt  (A.  201,  349] 

a-Anthrachinonchinolin,  F.  169®,  kann  aus  a-Amidoanthrachinc  1 

und  SO4H2  gewonnen  werden  (C.  1908  I,  76) ,  während  das  |  . 

chinon  bei  dieser  Reaction  unter  gleichzeitiger  Benzanthronb   1 

das  Benzanthronchinolin  C20HX1ON,   F.  25 1^',   liefert,    das  e 

Benzanthron  beim  Verschmelzen  mit  Alkali  in   einen  hervo] 

blau  violetten   Küpenfarbstoff,   das   Cyananthren,   umgewandel 

194;  C.  1906  II,  573). 

/CO^ 
Alizarinblau,   Dioxy anthrachinonchinolin  CeH4<^      /CeC 

F.  270®,   metallglänzende,  blauviolette  Nadeln,   entsteht  aus    \ 
ß-Amidoalizarin  mit  Glycerin  und  SO4H2  (B.  18,  445 ;  20,  yoi 
Es  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen  zu  Salzen.    Im  Hai 
in  Form  einer  violetten  Paste  vor  und  wird  zum  Färben  ähnli»  \ 


verwendet.  Da  es  durch  Reductionsmittel  (Zinkstaub,  Traubenzucker)  ent- 
iärbt  und  durch  Oxydation  an  der  Luft  regenerirt  wird,  eignet  es  sich  auch 
zur  Küpenfärbung  (S.  679).  Durch  Einwirkung  von  SO4H1  werden  noch 
mehrere  Hydroxylgruppen  in  das  Alizarinblau  eii^eführt;  es  entstehen 
Alizarinblaugrön,  Ali  zarin  grün,  Alizarinindigoblau,  welche  Ge- 
menge von  Sulfosäuren  der  Tri-,  Tetra-  und  Pentaoxyanthrachinonchinoline 
darstellen  (B.  2«,  R.  711). 

Im  Anschluss  an  das  Anthrachinolin  möge  das  Fluorenchioolin 
CHg<^*  '  '  '  ,  F.  133",  und  das  9, lo-Phenanthrochinolin  C,7Hi,N, 
F.  174",  erwähnt  werden,  die  aus  2-AminoiIuoren  {S.  665)  bez.  9-Aimdo- 
phenanthren  durch  Skranp'sche  Chinolinsynthese  entstehen  (B.  S5,  327?; 

41,  1998). 

C.  m -Phenanthrolin  C,jHgNs{ -t-aH^O),  F.  <6;0)  78*,  aus  m-Diamido- 
beazol  oder  2 - Amidochinolin  (B.  18,  2519;  23,  1016J.  p -Phenanthrolin, 
Pseudopbenanthrolin ,  F.  173°.  aus  3  -  Amidochinolin,  p-Diamidobenzol  oder 
aus  Amidoazobenzol  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure,  geben  bei  der  Oxy- 
dation mit  MnO^K;  a,p-  und  ß,p-Dipyridyldicarbonsäure  (S.  852)  (B.  2S,  2623; 

42,  a6i2).  Phenyl-m-  und  p-phenanthrolincarbons£ure,  aus  m-  und  p-Amido- 
chinolin  mit  Benzaldehyd  und  Brenz traubensäure  s.  B.  M,  2918,  2928. 

a-Methyl-o  phenanthrolin  C„HT(CHs)Ni( +  2HsO),  F.  {53«)  76",  aus 
I -Amidochinaldin  (B.  22,  253). 

Im  Anschluss  an  die  Phenanthroline  sei  das  Phenotripyridin  C,(CjH3X)„ 
F.  236',  erwähnt,  das  durch  Angliederung  von  drei  Pyridinkemen  an  einen 
Benzolkem  gebildet  wird;  diese  gegen  Oxydationsmittel  sehr  besländigc 
Verbindung  entsteht  aus  i ,3,5 -Triamidobenzol  nach  der  Skrau p ' sehen 
ChinoHnsynthese  (Bull.  soc.  eh.  [3]  IS,  28). 

D.  o-Methyl-chino-T-pyridin  CiiH,(CH,)Ns,  F.  aoö".  Kp.  360»,  aus 
T-Amidochinaldin.  Glycerin,  SOJIs  und  Nitrobenzol  (B.  27,  B- 632;  vergl. 
B.  85.  296). 

IV.  Isochlnollngruppe. 

Während  das  Chinolin  oder  Benzopyridin  sich  vom  Pyridin  durch 
Anlagerung  des  Benzolkerns  an  die  in  o,ß-Stellung  befindlichen  C-Atome 
ableitet,  wird  die  Formel  des  isomeren  Isochinolins  oder  Isobenzopyridins 
gebildet,  indem  der  Benzolkem  an  die  ß,T-C-Atome  des  Pyridins  sich 
anschliesst;  das  Slickslo/fgUed  ist  also  im  Isochinolinring  vom  Benzol- 
kem durch  eine  Methingruppe  getrennt: 


Diese  Constitution  ergiebt  sich  aus  der  Oxydation  des  Isochinolins  zur 
ß.T-Pyridindicarbonsäure,  sowie  aus  seinen  synthetischen  Bildungsweisen. 
In  seinem  Verhalfen  ist  das  Isochinolin  dem  Chinolin  ähnlich.  Es 
findet  sich  neben  dem  Chinolin  im  Stein  kohlen  teer  (Hoogewerff  und 
van  Dorp  1885)  und  ist  die  Muttersubstanz  einer  Reihe  wichtiger,  in 
die  Klasse  der  Opiurabasen  gehöriger  Alkaloide,  wie  Papaverin,  Narcotin. 
HydraUin  u.  a.  m.   (S.  926  ff.). 


I 


Bildungsweisen  von  Isochinolinderivaten. 

Synthetisehe  Bildungs weisen  von  Isochinolinderivaten: 

1.  Isochinoline  werden  durch  Ringschluss  aus  Benzol      i 
Constitution  CeHs— C— N-C— CO  oder  CgHs-C— C— N-CO  gt     i 

a)  Isochinolin    entsteht   aus    Benzylidenamidoacetal 
amidoacetaldehyd  durch  Erwärmen  mit  SO4H2  (B.  27,  R.  i 
vgl.  a.  B.  42,  2374)  : 

Benzvliden-       (ROj^CH-CH«  CH=CH 

üenzynaen-  ,         ^   CeH*^  |  Is 

amidoacetal     c«H5-CH=N  XH=N 

b)  Aus  acylirten  uj-Phenylaethylaminen  entstehen  durcl     1 
von  Wasser  mittelst   P2O6  in  siedender  Toluol-  oder  Xyl 
hydroisochinoline,  die  durch  Mn04K  in  saurer  Lösung 
linen  oxydirt  werden  können  (B.  42,  1973 ;  2075 ;  C.  1912  I 

CeHftCHg— CHg  ^   r  TT  /^^2 CH2 p  „  /C 

CeHßCO      NH  ^    *\C(CßH5):N  ^^^^\C 

Analog  erhält  man  aus  acylirten  Amidophenylcarbinolei 
C6H5CH(OH)CH2NHCOR  mittelst  PgOg   direct   Isochinol 

2384) : 

,.  „   .  CH(OH)-CH2    -2F.0      ^  „  /CH=CH 

^«"^'        OCH-NH  -^   ^«"*\CH=N    ■ 

Dagegen  entstehen  Tetrahydroisochinoline  durch  ( 
von  uü-Phenylaethylaminen  mit  Aldehyden  (B.  44,  2030): 

CeHsCHg— CH2   ^   ^^       _  ^  /CH2— CH2 
CH2O  +  NH2   "         "^      *    *\CH2-NH' 

c)  Merkwürdig  ist  die  Bildung  von  Isochinolin  aus  Zimmt 
aus  Benzylidenacetoxim  durch  Erhitzen  mit  P2O5  (B.  27,  27c 
man  wird  hierbei  der  Beckmann 'sehen  Umlagerung  ahn 
Verschiebungen  annehmen  müssen: 

CeHßCHiCH.CH-.N.OH  -    -^  [CcHß.CHiCH.NH.COH]  ^  Ce 

CR=iCR 

2.  In   den'Lactonen    der  Formel   CeH4^       •    ^,  de 

Cumarinen  (S.  837),  lässt  sich  das  Brückensauerstoffatom  mitt 
wässerigem  Ammoniak  leicht  gegen  die  NH-Gruppe  austau« 
Bildung  von  Isochinolonen  oder  Isocarbostyrilen ,  welche  di 
anderfolgende  Behandlung  mit  PCls  und  H J  +  Phosphor  odei 
staub  in  Isochinoline  übergeführt  werden.  Durch  gleiche  . 
kann  man  auch  Homophtalimid  und  die  homologen  Hom 
(S.  351)  in  Isochinoline  umwandeln  (B.  21,  2299;  25,  1138, 
26,  1842) : 

.CHa-CO  rH-CCl  rH=CH     .. 

CeH4^   ^       I       ~>  CsUy  I         ->  CsH4<  I     ^-    CeH 

XO      NH  XC1=N  XH=N 

Homophtalimid    a,ß-Dichlorisochinolin        Isochinolin  Isoc 

Isochinolin  C9H7N,  F.  23  ^  Kp.  240,5 0,  ist  dem  Chinolir 
lieh;  man  gewinnt  es  aus  dem  Rohchinolin  des  Steinkohleni 


8<^j»  IsochÄnolrngnippe. 

fractir^nirte  Krystallisation  der  schwefekaiiren  Salze  (B.  18,  R.  3S4 . 
Pls  entsteht  ausser  nach  den  oben  angegebenen  Methoden  auch  di:r-:2 
Destillation  von  Ben2ylidenaethylamin  C^sCHrN.CH^.CHj  dmch  rot- 
glühende Röhren  (B,  2S,  734)  sowie  in  geringer  Menge  aus  n-Methyl- 
phtalimidin  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  (B.  S^  1940).  Bei  dt: 
Oxydation  des  Isochinolins  mit  Mn04K  entstehen  nebeneinander:  PkU.- 
säure  durch  Zerstörung  des  Pyridinkems,  und  Cinckomeronsämrt  (ß,T- 
P5rridincarbonsäure)  durch  Zerstörung  des  Benzolkems.  Aus  den  Halogen- 
alkyladditionspr  .ducten  des  Isochinolins  entstehen  alkviirte  Phtalsänre- 
imide  CeH4(CO)2NR  (B.  21,  R.  786). 

Jodmethylat  C^H^NJCH,,  F.  159«,  Jodaethylat,  F.  148«;  ue 
Jodalkylate  des  Isochinolins  gleichen  in  ihren  Umwandlungen  den  Pyridi- 
nium-  und  Chinolini  um  Jodiden  (S.  848  und  ^7S)i  mit  Natronlauge  befem  sie 
wie  diese  unter  primärer  Bildung  der  unbeständigen  Isochinolini umhydroxyde 
a-C>xydihydrüi.sochinoline,  die  durch  alkalische  Feriic^-ankalilösung  zu 
n  -  Alkyl  - a-isochinolonen  oxydirt  werden ;  mit  Alkylmagnesium haloiden  geben 
»ic  n,a'Dialkyldihydroisochinoline  (S.  893).  Isochinolinbetain  s.  C.  1902 II, 
1326.  Durch  Nitriren  von  IsochinoUn  entsteht  ein  Bz  -Nitroisorhinolin, 
(Kiioo,  B.  29,  K.  792).  2,3-Methylendiozyisochinolin(CH202)CcHs(C,H,K). 
F.  124®,  aus  Piperonalamidoacetal  giebt  bei  der  Reduction  das  Tetraliydro- 
2,3-mcthylendioxyisochinolin  oder  Hydrohydrastinin  (S.  930;  A.  28€,  i)- 
3,4-Dimethoxyisochinolin  (CHjOjjCeHjCCjHaN),  F.  94»,  ist  durch  Ein- 
wirkung von  conc.  SO4H2  und  Arsen  säure  auf  Veratrylamidoacetal  gewonnen 
wc^rden;  es  entsteht  auch  durch  Spaltung  des  Papaverins  (S.  927)  beim 
Schmelzen  mit  Alkali  (B.  42,  2374). 

Bz-i-  und  3-Mcthylisochinolin,  Kp.  258»  und  F.  83»,  Kp.  264»,  ent- 
stehen aus  o-  und  p-Methylbenzylidenamidoacetal  (C.  1897  I,  865). 

a-Methylisochinolin  C»H«(CH8)N,  Kp.  248»,  Sulfat,  F.  247*^,  entsteht 
aus  Acctophcnonamidoacetal  durch  SO4H2  (B.  27,  R.  628),  sowie  aus  Acct- 
arnidomcthylphenylcarbinol  mit  P2O5  (B.  43,  2389)  und  ist  wahrscheinlich 
identisch  mit  dem  aus  Papaverolin  (S.  927)  gewonnenen  Methylisochinolin 
(H.  23,  K.  653).  ß-Methylisochinolin.  F.  68»,  Kp.  246»,  entsteht  aus  Methyl- 
iHocarbostyril  (B.  25,  3563)  durch  Zinkstaubdestillation  (s.  o.).  T-Methyüso- 
chinolin,  Kp.  256®,  aus  Dimethylhomophtalimid  durch  Destillation  mit 
/inkstaub  (B.  2l'.  2300).  ß-Aethylisochinolin  C9(C2Hfi)H6N,  Kp.  256«,  und 
ß-Phenylisochinolin*  Co(CcH5)HeN,  F.  104  0,  entstehen  aus  Aethyl-  und 
Phcnylisocarbostyril  (s.  o.)  (B.  25,  3573;  27,  2237);  a-Phenylisochinolin, 
F.  03  0,  aus  Benzophcnonimidoacetal  (CeHß)2C:NCH2CH(OC2H5)2  mit  SO4HJ 
{C.  i8g7  I,  865),  aus  Benzoylamidomethylphenylcarbihol  mit  P2O6  (B.  41 
2388)  sowie  aus  seiner  Di hydro Verbindung  mit  MnO^K  (B.  42,  1976). 

T-Ben*ylisochinolin  (C9HflN)CH2C6H5,  F.  ii8^  Kp.ga  238«,  entsteht 
neben  wenig  ß-Benzylisochinolin,  F.  1040,  Kp.gj  311°,  durch  Erhitzen  von 
Tctrabydroisochinolin  (S.  893)  mit  Benzaldehyd;  T-B^zylchinolin  liefert  bei 
der  Oxydation  I^ridin-2,3,4-tricarbonsäure.  Das  a-Benzylisochinolini  F.  55*» 
Kp.28  228®,  entsteht  aus  Isocbinolin  und  Benzylalkohol  durch  Erhitzen,  aus 
Phenacctyhimidomcthylphenylcarbinol  mit  P2O5  (B.  43,  2387)  sowie  aus 
seiner  Diliydrovcrbindung  (B.  42,  1978);  es  wird  zu  Pyridin- 1,2, 3-tricarbon- 
süure  oxydirt,  und  ist  der  Stammkörper  verschiedener  Alkaloide,  vgl.  Papa- 
vcrin  (3/926)  (B.  SS.  1719;  A.  S26,  261;  S28.  326).  Das  Jodmethylat  des 
rt-Bcnzylisochinolins  liefert  mit  Natronlauge  an  Stelle  der  Oxydihyd'^' 
basc  (s.  o.)  unter  Abspaltung  von  Wasser  das  gelb  gefärbte  n-Mcthyl-«* 
benxylidendihydroisochinolin,  das  auch  durch  Einwirkung  von  CcH^CHsMg^^^ 


auf  n-Methyl-a-isochinolon  (S.  892)  erhalten  wird,  und  mit  HJ  das  a-Benzyl- 
isochinoliDJodmethylat  regenerirt  (B.  37,  3396).  Kocht  man  das  o-Benzyl- 
isochinolinjodmethylat  längere  Zeit  mit  Natronlauge,  so  wird  es  unter  Ab- 
spaltung von  Methylamin  in  ^-Phenyl-a-naphtol  iiragewandelt,  ein  Vorgang, 
der  nur  unter  An  nähme  einer  Ringspaltung  des  primär  entstehenden 
n-Methyl-o-benzylidendihydroisochinolins  verständlich  erscheint  (A.  362,  305): 

tCH — CH  ICH,.CHO        _^  p  H  (CH-.  CH 

^»"*IC(rCHC,Hs).NCH,  *    *IC0.CH^,H5  "     *IC(OH):C.C,H(- 

Chinolinroth,  welches  durch  Einwirkung  von  Ben70trichlorid  auf  ein 
Gemenge  von  Isochinolin  und  Chinaldin  (S.  875)  gewonnen  wird,  hat  wahr- 
scheinlich eine  dem  Malachitgrün  (S.  559)  ähnliche  Constitution  (B.  20,  4; 
48.  128).  Es  ist  ein  schön  roter  Farbstoff  und  besitzt  wie  die  Cyanine 
(S,  874)  die  Eigenschaft,  photographische  Platten  orthochromatisch  zu  machen. 

Im  Pyridinkern  halogensubstituirte  Isochinoline  bilden  sich  aus 
den  Isocarbostjoilen  (S.  892)  und  Homophtalimiden  (S.  351)  mit  PCli. 
Chloratome  in  a-Stellung  haben  die  gleiche  Reactionsfähigkeit  wie  Cblor- 
atome  in  a-  oder  x-Stellung  des  Chinolins  (S.  877). 

u-Chlorisochinolin  CaHgClN,  F.  38",  Kp.  275",  aus  Isocarbostyril  mit 
POCIj  (B.  33,  985).  B-Chlorisochinolin,  F.  48",  Kp.  281»,  entsteht  durch 
partielle  Reduction  von  a,ß-Dichlorisochinolin  C^HjClaN,  F.  122",  Kp.  306", 
welches  aus  Homophtalimid  mit  POClj  gebildet  wird  (B.  19,  2355).  a,T-Di- 
chlorisochinolin,  F.  89",  aus  Oiyisocarbostyril  mit  POCla  (S.  892),  neben 
u-Chlor-T-oxyisochinolin,  F.  196"  (B.  SS,  986).  a-Chlor-ß-methyl-  und  a-Chlor- 
ß'phenylisochinolin,  F.  36*  und  77",  aus  den  entsprechenden  IsocarbostjTÜen : 
letzteres  giebt  mit  Anilin: 

«■Anilido-p-phenylisochinolin  CsHsCNHC^H^jN,    F.  126"     (B.  2S,    2709). 

Oxyisochinoline,  Isocarbostyrilesind  mit  den  Carbostyxilen  (S.  879) 
metamer.  Sie  entstehen  aus  Isocumarinen  mit  NH»  (S.  889).  Eine  weitere 
allgemeine  Bildungsweise  von  Isocarbostyrilen  besteht  in  der  Umwandlung 
der  Einwirkungsproducte  von  Carbonsäure anhydriden  auf  o-Cyanbeniylcyanid 
(vgl.  S.  417)  durch  Alkalien: 
^  „  /CH,(CN)  (cB,-oi.o    ^  „  ^C(CN).CCH.  ,C(CN1-CCH. 

^*-'^  TN         OCOCHa  CO NH 

o  -  Cyanbenzyl-  14*  -  Diacetyl-o-cyan-  t  -  Cyan  -  ß  -  methyl- 

cyanid  benzylcyanid  isocarbostyril. 

Die  auf  diesem  Wege  entstehenden  Alkylcyanisocarbostyrile  spalten 
leicht  durch  Behandlung  mit  conc.  Schwefelsäure  die  Cyangruppe  ah  und 
geben  0-alkylirte  Isocarbostyrile  {B.  27,  827,  2232;  29,  2543). 

Zur  Darstellung  von  a,t-Dioxyisochinolinen  oder  T-Oxyisocarbostyrilen 
bietet  sich  eine  Methode  in  der  Umlagening  von  n-Phtalyhmidofettsäure- 
estem  mittelst  Natriumalkoholat  (B.  SS,  980;  88,  3542): 

^^,Q^NCH,CO,R    -^  '^'^*<.C(OKYtCO^K:  "  *  *^'"*\C(OH)iCH: 

die  entstehenden  Oxyisocarbostyrilcaibonsäureester  sind  leicht  in  die  Oxy- 
isocarbostyrile   überführbar,   die  durch   Reduction   zunächst    Isocarbostyrile 

Wie  von  den  Carbostjnrilen,  so  leiten  sich  auch  von  Isocarbostyrilen 
.-Ukylaether  der  Hydroxyl-  und  der  Ketoform  ab;  die  letzteren  werden  aus 
den  Isocarbostyrilen  mit  Jodalkylen  oder  aus  den  Isochinohnjodalkylaten 
mit  Natronlauge  und  Ferricyankali,  die  ersteren  meist  aus  den  a-Chloriso- 
chinolinen  mit  Natrium alkoholaten  gewonnen. 


=.h4S 


892  Isochinolingruppe. 

Isocarbostyril ,  a-Isochinolon  C9H7ON  (S.  417)  entsteht  aus  Isocumarin 
mit  NH3  und  aus  Isocarbostyrilcarbonsäure  CgHeON.COOH,  dem  Einwirkungs- 
product  von  NH3  auf  Isocumarincarbonsäure  (S.  423)  durch  CO 2- Abspaltung. 

a-Methoxyisochinolin  ^e^^\c(ociJ  ^— N  '  ^P*  ^^*^'  bildet  sich  aus  dem 
Ag-Salz  des  Isocarbostyrils  mit  Jodmethyl ;  das  isomere  n-Methyl-a-isochinolon 
C6H4^^~^^jj       F.  540  (40<>:   B.  26,  R.  270;  27,  205),  aus  Isocarbost\Til 

mit  Jodmethyl  und  Alkali  (B.  26,  R.  236)  oder  aus  Methylisochinolinium- 
jodid  mit  alkal.  Ferricyankalium  (S.  890);  weitere  n-Alkylisochinolone  werden 
durch  Einwirkung  primärer  Amine  auf  Isocumarin  (B.  27,  198)  oder  dessen 
Carbonsäure  erhalten.  ß  -  Methylisocarbostyril  C9(CH3)HeON,  F.  21 1*; 
ß-Aethylisocarbostyril,  F.  141®,  ß-Isopropylisocarbostyril,  F.  221°  (B.  2t,  2393); 
ß- Phenylisocarbostyril,  Isobemalphtalimidin,  F.  197®,  entsteht  auch  aus  Iso- 
benzalphtalid  (S.  593)  mit  NH3  (B.  18,  2448;  27,  2237). 

Ein  Bz- 2,3,4 -Trioxy-T- methylisocarbostyril  CeH(OH)8:[C3H2(CHs)0N] 
entsteht  aus  dem  entsprechenden  Isocumarinderivat,  welches  sich  aus  Gall- 
acetol  C6H2(OH)3.CO.O.CH2COCH3  mit  conc.  SO4H2  büdet  (B.  2«,  419). 

Isocarbostyril-ß-carbonsäure,  F.  319®  u.  Zers.,  ist  in  Form  ihres  Methyl- 
und  Aethylesters  aus  fasciirten  Pflanzen  von  Syndesmon  Thallictroldes  isolirt 
worden  (C.  1909  I,  87). 

T-Oxyisocarbost3rril  C9H7O2N  ist  isomer  mit  Homophtalimid ;  es  entsteht 
beim  Verseifen  von  T-Oxyisocarbostyril-ß-carbonsäureester  C9HeO2N(C02C8H5). 
F.  222  ö,  dem  Umlagerungsproducte  des  Phtalylglycinesters  CeH4(CO)2NCH; 
CO2C2H5  (s.  S.  891).  Das  Oxyisocarbostyril  giebt  durch  Reduction  mit 
.  HJ-Säure  Isocarbostjnil,  durch  Oxydation  wird  es  ähnlich  leicht  wie  Indoxyl 
in  Indigo  (S.  757)  in  ein  Ringhomologes  des  Indigo,  den  sog.  Carbtndigo, 
ein  zinnoberrotes  Pulver,  übergeführt;  wie  Indigo  zu  Isatin,  so  wird  der 
Carbindigo  durch  rauch.  Salpetersäure  zu  Phtalonimid  oxydirt,  das  auch  aus 
Oxyisocarbostyril  direct  durch  Oxydation  mit  rauch.  Salpetersäure  entsteht: 

/C(OH):CH       __^  „  /CO.C==C.COx^  „         __  or  H  /^^"^^ 
^^•*^*\CO NH  ^^«^^XCO-NH    HN.COA*"*       "^  ^^•"*\CO.NH  = 

mit  Natriummethylat  und  Jodmethyl  giebt  OxyisocarbostjTÜ :  4-Methoxy- 
isocarbostyril ,  F.  171®;  mit  Benzaldehyd  und  mit  Phtalsaureanhydrid  con- 
densirt  es  sich  unter  Wasseraustritt,  mit  Phtalonimid  (s.  o.)  giebt  es  Carbindigo 
(B.  35,  2421). 

ß- Methyl-,  ß-Aethyl-  und  ß-Phenyl-ir- oxyisocarbostyril  werden  aus 
Phtalimidopropionsäureester,  -buttersäureester  und  -phenylessigester  durch 
Umlagerung  und  Spaltung  (s.  S.  891)  gewonnen  (B.  37,  1685,  ^79^)- 

HydroiSOehinoUne.  i.  Dihydroisochinoline  entstehen  auf  synthe- 
tischem Wege  aus  acylirten  u)-Phenylaethylaminen  mittelst  P2O5  (S.  889) 
(B.  42,  1973),  sowie  durch  Einwirkung  von  Alkylmagnesiumhaloiden  auf  die 
Jodalkylate  des  Isochinolins  (B.  42,  1750).  In  ersterem  Falle  entstehen 
A«-,  in  letzterem  A3 -Dihydroisochinoline.  Die  Dihydroisochinoline  können 
durch  Mn04K  in  saurer  Lösung  z.  T.  zu  den  entsprechenden  Isochinolinen 
oxydirt  werden.  a-Methyldihydroisochinolin  C9H8(CHj)N,  Kp.  236**,  a-Phcnyl- 
dihydroisochinolin  C9H8(CeH5)N,  F.  y^^»  a-Bcnzyldihydroisochinolio  C9H* 
(CH2C6Hß)N,  Kp.i2  i960.  2,3-Methylendioxydihydroisochmolin  (CH20t)CeH- 
(C3H5N),  F.  910,  aus  Formylhomopiperonylamin  mit  P2O5;  liefert  mit  CHj] 
Hydrastininj'odhydrat {S.  g^o)  (C.  191 1  II,  112).  n,a-Dimethyldihydroisochinolin 
C9H7(CH3)NCH3,  Kp.2o  150»,  und  n-Methyl-a-benzyldihydroisochinoIin  CjH: 
(CHgCßHälNCHa,  Kp.»  170— 180»,  aus  Isochinolinjodmethylat  mit  CH,MgJ 
bez.  CeHgCHaMgCl. 


Ketodihydroisochinoline  sind  die  Isocarbostyrile. 

2.  Tetrahydroisochinoliae  sind  entweder  auf  synthetischem  Wege 
durch  Condensation  von  lU-Phenylaethylaminen  mit  Aldehyden  (S.  889  und 
B.  M,  2030)  oder  durch  Reduction  von  Isochinolinen  und  Dihydroisochino- 
linen  mit  Sn  und  Salzsäure  oder  besser  Na  und  Alkohol  gewonnen  worden, 
Sie  zeigen  das  Verhalten  von  alkylirten  Senzylaminen,  während  das  Tetra- 
hydrochinolin  die  Eigenschaften  eines  alkylirten  Anilins  besitzt; 


/CHj— CHj  „  /CHg— CH, 

*\NH-CHt  *    *\CH»--NH 


Tetrahydroisochinolin  C»H,,N,  Kp.  233*.  aus  uj  -  Phenylaethylamin, 
Methylal  und  conc.  Salzsäure,  oder  durch  Reduction  von  Isochinolio 
gewonnen,  ist  eine  starke  Base,  die  aus  der  Luft  CO^  absorbirt;  es  reducirt 
beim  Erwärmen  ammoniak.  Sitberlösung.  Durch  H^Oj  ^vird  es  ähnlich  dem 
l'iperidin  (S.  866)  zu  einem  Oxyd  oxydirt,  Nitrosoverbindung,  F.  33°. 
Das  Jodmethylat  des  n-MethyltetrahydroIsochinolins  CBHioNfCHsJjJ, 
F.  189°,  bildet  sich  aus  Jodmethyl  und  Tetrahydrolsochinolin ;  das  n-Methyl- 
tetrahydroisochinoiin,  Kp.  213",  selber  stellt  man  am  besten  durch 
Reduction  des  Isochinolinjodmethylates  mit  Cu  und  Salzsäure  dar;  durch 
Chrorasäurp  wird  es  zu  Ph talonmetbylimid  oxydirt  (B.  S7,  1943)- 
n-Aethyl-  und  n  -  Propyltetrahydroisochinolin  Lefern  mit  Jodessigsäure-l- 
menthylester  je  zwei  stereoisomere  Additionsproducte  C9H|oN(R) 
{CHaCOgCioHi»)J  von  verschiedener  optischer  Drehung,  aus  denen  durch 
Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  unter  Abspaltung  des  Menthols  je 
zwei     Paare     entgegengesetzt     optisch     active    Betaine     der    Formel 

CeHi^''*^»^*'*^N^     /CO  hervorgehen.     Es  handelt  sich  also  hier   um 

eine  Synthese  optisch  activer  Stickstoff  Verbindungen  (B.  41,  45öi  42,  2138). 
n-BenzoyltetrahydroisochinoUn,  Kp.jo  245"  bis  250*,  giebt  durch  Oxydation 

mit  MnO^K  lu-Benzoylamidoaethyl-o-benzoesäure  '~t^*K.roOii  NHCOC  H 
(vgl.  S.  865),  Letzteres  anhydrisirt  sich  leicht  zum  Benzoylderivat  des 
Hydroisocarbostyril,  C,H^<^Q'[]^^  F.  71»  (B.  2».   1220). 

n.u-DimethyltetrahydroisochinoIin  CbH,{CHj)NCHs.  Kpao  126";  n-Me- 
thyl-a-bcnzyltetrahydroisochinolin  C.H^CHgCsHsjNCH,,  Kp.,,,  178",  ist  die 
Stamms ubstanz  des  Laudanosins  (S.  928);  es  lässt  sich  nach  der  A.  W.  Hof- 
mann-schen  Methode  (S.  865)  zum  o-Vinylstilben  CeHij^":^^^'"' 
aufspalten  (B.  42,  1750).  Durch  Oxydation  mit  Braunstein  und  verdünnter 
SOjHj  liefert  es  unter  Abspaltung  der  Benzylgruppe  in  Form  von  Benzal- 
dehyd uj'Methylajnido-o-aethylbenzaldehyd,  aus  dem  mit  Sauren  n-Methyl- 
dihydroisochinoÜniumsalze  gebildet  werden  (C.  1910  I,   185): 


(CHj-CHs  "■'  *  r  TT  (CHa-CHs 

*iCHO  NHCHi*Aaüa     *    *iCH=N(CH,)J- 


Vgl.  die  Spaltung  des  Benzylisochinolinjodmethylats  (S.  890)  und  der  Di- 
hydropyridine  {S.  863).  2,3-Dimethoxydihydroisochinolin  Kp.24  207",  entsteht 
analog  aus  Tetrahydropapa verin  (C.  1909  II,  2178;  1910  1,   1258). 

Tetrahydroisochinolin-p-carbonsÄureC8Hii,(C02H)N,  Fsii"  unter  Zerfall 
in  COj  und  Tetrahydroisochinolin,  entsteht  aus  Phenylalanin,  Methylal  und 
conc,  Salzsäure  (B.  44,  2034). 


Diketotetrahj'droisochinoline  sind  die  Homophtalimide ,  Triketo- 
derivate  die  Phtalonimide. 

Zu  den  Abkömmlingen  des  Tetrahydroisochinolins  geboren  auch  die 
später  abzuhandelnden  Alkalolde:  Berberin,  Hydraslin,  NarcoUn,  Laudattosin 
(S.  926  ff). 

V.  Phenanthridin. 

Als  ein  Benzoderivat  sowohl  des  ChiDolins  als  des  Isochmolins 
kann  man  das  Phenanthridln  betrachten,  welches  sich  auch  aus  dem 
Phenanthren  (S.  657)  durch  Ersatz  einer  mittelständigen  Methingruppe 
durch  N  ableiten  lässt: 


Phenanthridin  ist  isomer  mit  den  Naphtochinolinen  (S.  886). 

Fhenaathridine  entstehen  aus  den  Acidylderivaten  des  o-Amidodiphenyls 
durch  Erhitzen  (B.  2«.   iiSz): 

C^s   OCH   _      C,H4-CH       C,Hj   OCCH,  C,H«-CCH, 

C,Hi— NH        *C,H4-N    '     C.H* — NH        "*  C^t-tf 
Phenanthridin    CigHsN,    F.  104».    Kp.    über   360",    entsteht    auch    auf 
pyrc^enem  Wege  aus  Benzylidenanilin : 

CaHsCH^NCHs   """>■  C,H4CH=NC,Ht. 

sowie  aus  n-Methylcarbazol,  ähnlich  wie  Pyridin  aus  n-Methylpyrrol  (S,  848) 
und  ChinoUn  aus  a-Methylindol  (S.  87z  und  B.  38,  1950): 
C,H«\  -SH     C,H4-CH 

man  erhält  es  temer  aus  Pheaanthridon  durch  Destillation  mit  Zinkstaub. 
Durch  Oxydation  mit  Chlorkalk  und  Cobaltnitrat  wird  es  wieder  in  Phenan- 
thiidon  (B.  26,  1C164),  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Dihydro- 
phenanthridin  CsH,CHj-NHC,H«,  F.  90»,  übergeführt  {A.  Mi,  142). 

ms.-Methyl-,  Aethyl-  und  Phenylphenanthridin ,    F.  85'.    55"   *>"d  'oo* 
<B,  2»,   1184).    * 


CONHj  COGH  NHs  COOH  NH  -  CO 

sowie  durch Umlagerung  von  o-Amidodipbenylenketon  (S. 668)  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  durch  Umlagerung  des  Diphenylenketonoxims  mittelst  Chlorriak 
und  schliesslich  aus  o-DiphenylurethanCsHsCjHiNHCOiCiHj  durch  Erhitzen 
mit  Chlorzink  (B.  2«,  E.  712;  28,  R.  455;  2t.  230,  ii88).  Mit  PQ,  biUet 
Phenanthridon:  Chlorphenanthridin  CsHtCCl=NC,H4.  F.  ii6».  n-MeÖi^- 
phenanthridon  CuHsONCHa.  F.  108«,  entsteht  auch  aus  Methylphenan- 
thridiniumjodid  CisHbN.JCH,  mit  Natronlauge  neben  dem  mit  Wasser- 
dampf flüchtigen  n-Methvldihydrophenanthridin  CHsoNCH,  (B.  U, 


Naphtyridin,  Naphtinolin,  Chindolin. 


2534);  vgl.   die  Analogie  mit  den  Pyridinium-,  Chinolinium- 
verbindungen  (S.  848  und  873). 

a-Naphtophenanthridon  ^*®-j  *'t^Q ,  F.  332«,  und  ß-Naphtc 

C*  HCO'   '^'  33^"'    ^"^   ^'  ^®^-  ß-Chrysodiphenaminsäure   (S 

bei   der  Destillation  mit  Zinkstaub  a-  und  ß-Naphtophenanth 
und  1820  (A.  335,  124).. 

VI.  Naphtyridine,  Naphtinoline.  Durch  den  Zusammentritt  2 
kerne  oder  zweier  Chinolinkerne  in  naphtalinähnlicher  Weise 
linium  hypothetischen  Grundkörper: 


Naphtyridin 


und 


Naj 


Das  Naphtyridin  ist   metamer   mit   dem   hypothetischen   Gru 
Copyrine  (S.  860). 

Von    dem    Naphtyridin    und    Naphtinolin    sind    bisher 
Derivate  dargestellt  worden: 

a-Oxy-Y-phenylnaphtyridin,  F.  150®,  durch  Condensation  a 
Pyridin  mit  Benzoylessigester  (C.  191 1  I,  987): 

CH=CH-CH  CeHfiCO.CHg               CH=CH-C.C(CeH5):C 
CH"  N— C.NH2  +ROCO  "^  CH--  N— (>-N Ci 

Octohydronaphtyridin  C8Hi4N2,  Platin  doppelsalz,  F.  2 
aus  T.T-I^iamidodipropylessigsäure  (B.  26,  2137): 

CH2 — CH2 — Cri  2"Cri — Cm  2 — CH2 — CH2  CH2 — CH  2 — CH  2 — CH — Ct 
NHa  0:C.OH  NHg    "^N ^C 

Tetrahydronaphtinolin  CieHi4N2,    F.  212®,    entsteht   durc 

_..   .,      ,.,  _      .     ^         ^6^4 — CH2 — CH — CH2 — C$H4 

von   02  -  Dinitrodibenzylessigsaure   ^^  OCOH  NO 

ähnlicher  Reaction,  wie  das  Naphtyridinderivat ;  durch  Oxydati o] 
silberacetat  geht  es  leicht  in  Dihydronaphtinolin  Ci6Hi2l 
dessen  Salze  stark  grüne  Fluorescenz  zeigen,  durch  Reduction  r 
amalgam  und  Eisessig  in  Hexahydronaphtinolin  CieHigN. 
F.  128  0,  über  (B.  27,  2244). 

VII.  Ghindoline   entstehen  durch  Verschmelzung   eines   Cl 
Indolkemes.     Es  sind  zwei  isomere  Chindoline  bekannt,   die 
und  a«a-Chindolin  (II)  unterschieden  werden  können: 

N 


I.  X\/X /' 


\ 
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/ 


\ 


/ 


IL 


\ . 


peri-Chindolin,  F.  343  ®,  entsteht  durch  Reduction  von  o,o'-Dinitroc 
N02C6H4CH2CH(CN)C6H4N02  mit  alkohol.  Schwefelämmonium 
B.  30,  3020).   Das  isomere  ana- Chindolin,  F.  248®,  wird  durch  C 
von  Indoxyl  bez.  Indoxylsäure  mit  o-Amidobenzaldehyd,   sowie 

duction  des  Dioxychindolins  CeH4<(^^^„,  ^^^^Jq^v,  F.  über  30 
HJ  und  Phosphor  gewonnen;  letzteres  entsteht  durch  Einwirki 


Natronlauge  auf  0,0'-  Dinitrobenzylmalonester.  ana  -  Chindolincarbonsfture 
CisHjNjCOjH,  entsteht  durch  Condensation  von  Indoxyl  mit  Isatinsäure 
in  alkalischer  Lösung,  sowie  unter  intermediärer  Bildung  dieser  Componenten 
durch  Erhitzen  von  Indigo  mit  Natrium hydrosulfit  und  Alkali  (B.  43,  3489; 

3512). 

VIII.  Acridiogruppe. 

Das  Äcridin  stellt  ein  Anthracen  dar,  dessen  eine  mittlere  CH- 
Gruppe  durch  Stickstoff  ersetzt  ist: 

CH    CH   CH 
7CH   C       C       CHS 
tCH   C       ^       CH  » 

Seine  Beziehungen  zum  Chinolin  und  Pyridin  eingeben  sich  aus  der  Oxy- 
dation zu  Chinolindicarbonsäure  und  Pyridintetracarbonsaure  (S.  882, 861). 
Acridin  findet  sich  im  Rohanthracen  des  Steinkohlenteers,  ver- 
schiedene seiner  Abkömmlinge  sind  ak  Farbstoffe  technisch  wichtig. 
Synthetisch  entstehen  Acridine: 

1.  Aus  Diphenylamin  mit  Carbonsäiuren  oder  aus  Acidyldiphenyla- 
minen  beim  Erhitzen  mit  ZnClj,  ähnlich  wie  die  Phenanthridine  aus 
Acidyl-o-amidodiphenylen  (S.  894)  {Bernthsen,  A,  224,  i): 

CHO  ,CHv 

CgHj     I    CgHs *■  CaHi^  '       CgH, 

Formyldiphenylamin  Acridin. 

Diese  Reaction  gilt  als  Beweis  für  die  Parabindung  im  Acridin.  Mit 
den  homologen  Fettsäuren,  aromatischen  Säuren,  auch  Dicarbonsäuren  und 
Diphenylarain  entstehen  Meso-( ms-) Derivate  des  Acridins  (B.  18,  690;  23, 
R.940),  wie  ms-Methyl-,  ms -Phenyl- acridin,  ms-Acridylbenzoesäure  u.a. 
Wie  Diphenylamin  reagiren  auch  substituirte  Diphenylamine  (B.  24,  2039), 
Ditolylamin,  Phenyl naphtylam in  und  ähnliche  Suttstanzen. 

2.  Verschiedene  Acridinderivate  sind  au-s  o-Amidoderivaten  des  Di- 
und  Triphenylmethans  erhalten  worden  (B.  26,  3085); 

ähnlich' entstehen  Naphtacridine  durch  Condensation  von  Aldehyden  mit 
Anilinen  und  Naphtolen,  sowie  von  o-Amidobcnzylalkohol  oder  o-Amido- 
benzylchlorid  mit  Naphtolen  oder  Naphtylaminen  (B.  3C,  1027  j  38,  378;; 
St.  2623;  C.  1908  I,  384). 

3.  Naphtacridine  werden  auch  aus  o-Tolylnaphtylaminen  durch  Oxy- 
dation mit  Schwefel  oder  PbO  gewonnen  (B.  37,  2923;  vgl.  C.  1906  I,  58). 


4.  Acridone  (S.  899)  entstehen,  ähnlich  wie  Anthrachinon  aus  Benzoyl- 
benzoesäure    (S.  670),    aus  Arylanthranilsäuren    (B.  2«,  R-  712;   2J,  R.  64^; 


„  „     HOCOv  u     _*  r  TT  /CONt  h 

PhenylantbraDilsäure  Acridon 

oder  aber  durch  Einwirkung  von  Phenolen  (Naphtclen  u.  s.  w.)  auf  Acetan- 
thranilsäure  (B.  2i,   1983,  2740). 

Aehnlich    entstehen    ms-Phenylacridine    durch  Wasserabspaltung    aus 
o-Anilinobenzophenonen  mittelst  conc.  SO4HJ  (B.  39,  298,  356): 


',C,H,   *  C,H, 


Die  Acridine  sind  sehr  beständige  Substanzen,  sie  sind  schwächere 
Basen  als  die  Pyridine  und  ChinoUne.  Mit  Jodalkyl  vereinigen  sie  sich 
zu  Alkylacridiniumjodiden ,  welche  sich  ähnlich  verhalten  wie  die  Pyr- 
idinium-,  Chinolinium ■  und  Isochinolinium Jodide  (S.  848,  873,  890), 
z.  B.  durch  alkalisches  FerridcyankaUum  in  n-Alkylacridone  umge- 
wandelt werden.  Durch  Keduction  bilden  die  Acridine:  Dihydroacri- 
dine,  die  sehr  leicht  wieder  in  die  Acridine  zurückgehen. 

Aorldin  CiaHgN,  F.  iio",  sublimirt  schon  bei  100",  seine  Lösungen 
fluoresciren  blau;  es  ist  isomer  mit  Phenanthridin  und  den  Naphto- 
chinolinen.  Ausser  nach  den  allgemeinen  Reactionen  entsteht  es  auch 
durch  Erhitzen  von  Diphenylamin  mit  Chloroform  und  ZnCI^  auf  200'' 
(B.  17,  loi),  aus  Acridon  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  (B.  28, 
R.  714)  u.  a.  Durch  Oxydation  mit  MnO^K  wird  es  in  Acridtnsäure 
oder  Chinolin ■  a, ß - dicarbonsäure  übergeführt,  woraus  für  Chinolin  und 
Pyridin  die  Diagonal  formet  (S.  843,  86g)  gefolgert  wurde  (Riedel, 
B.  16, 1612).  Durch  Oxydation  der  Acridinium Verbindungen  (s.  u.)  wird 
der  heterocyclische  Kern  gespalten  unter  Bildung  von  Abkömmlingen 
der  Phenylaminobenzoesäure  CeH5.NH.C5H4.COOH. 

Mit  Halogenen  bildet  das  Acridin  in  Chloroform-  oder  Schwefelkohlen- 
stofflösung lockere  Additionsproducte  der  Formel  CijH(N(Hlg)t,  die  durch 
Wasser,  z.  T,  schon  beim  Aufbewahren  unter  Abspaltung  des  Halogens  das 
Acridin  zurückbilden;  Dichloiid,  F.  240',  Dibromid,  F.  187",  Dijodid, 
F.  145«  (C.  1904  II,  1059). 

Pheno-i.2-m^hUcridin  C,H«jjj"["Bc,oH,,  F.  131»,  aus  Formaldehyd. 
Anilin  und  ß-Naphtol  oder  aus  o-Amidobenzylalkohol  oder  o-Anüdobenzyl- 
chlorid  mit  ß-Naphtol  {B.  S6.  2670;  3?,  3078),  sowie  aus  o-Tolyl-p-naphtyl- 

amin  durch  Oxydation  mit  PbO.  Pheni>-2,i-naphtacridin  CcH^jv.  JCjoHb, 
F.  108»,  durch  Oxydation  von  o-Tolyl-a-naphtylamin  mit  PbO  (B.  SJ,  2922). 
Bemerkenswert  ist  die  Bildung  von  Pheno-1,2-  und  -2,  i -naphtacridtn  auf 
pvrogenem  Wege  aus  Benzyliden-p-  bez.  -a-naphtylamin  CgHjCHiNCioH7, 
während  Benzyliden amiin  unter  gleichen  Bedingungen  nicht  Acridin,  sondern 
Phenanthridin  liefert  (S.  894). 

Von  den  theoretisch  möghchen    sechs   Dinaphtacridinen    sind   vier 

dargestellt  (C.  1906  II,  1505):   i,2-2'.i'-Dinaphtacridin  C,oHJ[^3^„^"||c,aH-, 

F.  228«.  und  i,2-i',2'-I>inaphtacridin  C,oH,  JP]^„^^'}c,oHb,  F.  216»,  aus 
Trioxymethylen   und  p-Naphtol  mit  a-   bez.    ß-Naphtylamin  (B.  SC,  1027), 
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3,i-;M'-Diii.phUcrito  C,.H,|jpjjyjjjn 
und  a  -  NaphtylanÜD.  Das  vierte  Isomere ,  das  i ,  2  -  2',  3'-  Km^thtacridio 
CioH.lE  ,/.t,ro,ic,i,H,,  F.  203".  ist  durch  Zinkstaubdestiliation  aus  dem 
entspTechenden  Dinaphtacridon  gewonnen  worden  (B.  S4,'4I46;  vgl.  auch 
B,  35,  41Ö4).  Dipbenanthacridin ,  aus  Methylenchlorid  und  9-Aniidophen- 
anthren  (C.  1908  II,  3013). 

ms-Meth7lacridinC,,Hg(CH,)N,  F.  114°,  aus  Acetyldiphenylamin  bildet 
ähnlich  dem  Chinaldin  (S.  876)  und  Rcolin  (S.  849)  mit  Benzaldehyd  und 
Chloral  Condeusationsproducte:  C,jH,NCHsCH(OH)CjHs,  F.  197»  (B.  M, 
2840)  und  Ci,HgNCH,CH(OH)CCl,;  letzteres  üefert  mit  Alkalien  ms^Acri- 
dylacrylsäure  Ci,HgNCH:CHCOOH;  durch  Mn04K  wird  diese  luAcridjJ- 
aldehyd  CijHgNCHO  und  weiter  zur  ms-Acridylcarbonsäure  C„H, 
NCOOH  oxydirt  (B.  M,  1541).  ms-Benzylacridin  C,,Hg(CH,CgHj)l>r,  F.  i?3», 
aus  Diphenylamin  mit   Phenylessigsäure  und   ZnCI^  bei  200**  (B.  37,  1565). 

tns-Phenylacridin  CiiHg(CgH()N,  F.  181",  aus  Diphenylamin  und  Benzoe- 
säure, kr\'Stallisirt  aus  Benzol  mit  Krystallbenzol.  p-Dimethylamido-nis- 
phenylacridin '  (C,sHgN)CeH4N{CH,),,  F.  279'>,  durch  Condensation  \-on 
AcridoD  und  Dimethylanilin  mittelst  POCIi  (B.  10,  4795)-  Oxj-ms-pbenjl- 
acridine  s.  C.  1904  II,  1509.  ms-Acridinbenrofaaure  N(C,H4),CC,HiC00H, 
F.  347*,  entsteht  aus  Diphenylamin  und  Phtalsäure ;  durch  Erhitzen  mit 
Jodmethyl  wird  sie  in  das  HJ-Salz  ihres  Methylesters,  F.  173",  öbeije- 
führt  (B.  37,  1007).  Durch  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  wird 
sie   zu   einer  V'^erbindung   condensirt,    die   einen    combinirten    Acridin-  und 

Anthrachinonkeni  enthält:  pQ_^p  u  N*  **  •*'^^'^  ensteht  auch  aus 
a-Anilidoanthrachiaoa  und  steht  in  ihrem  Bau  und  V«rhalten  den  Coero- 
icenen  (S.  841)  nahe  (C.  1902  II,  3Ö8;  A.  318,  242). 

Chrysanilln,  ms-p-Amidophenyl-z-amidoacridin 

XH,C,H,<^''"*"*^™*'>C,H4,  F.  268«,  ist  der  HauptbestandteU  des  Farb- 
stoffs Phoiphin,  der  bei  der  Rosanilinfabrikation  (S.  560)  als  Nebenprodact 
auftritt.  Die  Salze  sind  rot,  fluoresciren  in  Lösung  gelbgrün  und  färben 
Seide  und  Wolle  schön  gelb.  Die  Bildung  des  Chiysanilins  aas  Pararosa- 
nilin  verläuft  nach  dem  Schema  der  Bildungsweise  2  (S.  896)  der  Acridine. 

Gelbe  bis  orangerote  Farbstoffe  sind  auch  eine  Reihe  anderer  Amioo- 
derivate  des  Acridins,  ms-Phenylacridins  und  der  entsprechenden  Alkyl- 
acridiniumsalze  (B.  31,  4307):  z.  B.  Acridingelb,  2,^ - Dimetkyl- ^,6-diamno- 
acridin,  welches  aus  Tetraminoditolylmethan  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure 
und  Oxydation  mit  Eisenchlorid  entsteht;  Benzoflavin,  ms-Phenyldiamido- 
2,7-dimethylacridin,  F.  231*,  weiches  aus  Benzaldehyd  und  m-Toluylen- 
diamin  entsteht  (B.  32,  235z). 

Hydroacridine:  ms-Dihydroacridin  NH(C.H4),CH,,  F.  168»,  entsteht 
aus  Acridin  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure;  es  ist  nichl  mehr  basisch  und 
reducirt  ammoniakalische  SUberlösuag  unter  Rflckbildung  von  Acridin.  Es 
ist  im  Steinkohleuteer  nachgewiesen  worden  <B.  12,  1178).  n-Hethfl-  und 
n-Phenyldibydroacridin,  F.  96c  und  119°,  durch  Reduction  der  entsprechen- 
den Acridoae  (B.  Sl,  2720;  It,  2515).  Eine  Anzahl  von  alkylirten  ms-Di- 
hydroacridinen  sind  durch  Umsetzung  von  Acridinjodalkylaten  mit  AUtjl- 
magnesiumhaloiden  erhalten  worden:  n-Hethyl-ms-methyl-, -aethyt-,  -benfT'- 
und  -phenyldihydroacridin  CH,N(C,H4),CHR,  F.  138«,  72*,   io8«  und  104'; 


duich  Oxydation  mit  Jodlösung  gehen  diese  Bihydroacridine  in  die  Jod- 
metbylate  der  ms-Alkylacridine  über,  die  von  neuem  mit  Alkylmagnesium- 
haloiiden  umgesetzt  werden  können  (6.  42,  1746). 

Bz-Tetrahydroacridine  sind  durch  Uebertragung  der  ChinoUnsyn- 
thesen  2  und  4c  (S.  870  u.  871)  auf  cyclische  Ketone  der  Hexametbylen- 
reihe  dargestellt  worden;  i.  durch  Condensation  von  Cyclohexanonen  mit 
aromatischen  o-Amidoaldehyden  und  -ketonen,  z.  durch  Condensation  a- 
acylirter    Cyclohexanone    mit  Anilin    und    dessen    Homologen   (A.  377,  70). 

Bz-Tetratardroacridin  C,H4<^  ^CgHa.  F.  55»,  liefert  bei  der  Destillation 
über  Bleioxyd  Acridin. 

Alkylacridiniumverbindungent  Acridinjodmethylat  Ci,H,N<CH|J) 
gleicht  in  seinen  Umwandlungen  den  Jodalkylaten  des  Pyridins,  ChinoUns 
und  Isochinolins  (S.  848,  873  u.  890);  mit  Natronlauge  entsteht  durch  üm- 
lagerung  der  unbeständigen  Acridiniumbase  das  n-Methyldihydroacridol  (B,  87, 
576),  das  mit  Säuren  die  Acridinium salze  regenerirt,  durch  alkalische  Ferri- 
cvankalilösung  in  n-Metbylacridon,  durch  Erwärmen  mit  Natronlauge  allein 
in  ein  Gemisch  von  n-Methyldihydroacridin  und  n-Methylacridon  umgewandelt 
wird  (B.  S».  2534): 

CH(CH.,.N<J„,  fl^  "S><:<':-h<>-'<™.^=:Sc?Änc™"- 

Aus  ms-Phenylacridinjodmethylat  entsteht  analog  n-Methyl-ms-phenyl- 
hydracridol  j5o/*-(*-«H«)«'^CHs,  das  auch  durch  Vereinigung  von  n-Methyl- 
acrtdon  mit  Phenylmagnesiumbromid  gewonnen  wird  und  mit  Säuren  ebenfalls 
die  Acridiniumsalze  regenerirt  (B.  37,  575).  Aus  ms-Benzylacridinjodmethylat 
erhält  man  statt  des  Hydracridols:  n-Hethyl-ms-benzylidenhydracridin 
C,HjCH:C{CgH4)»NCH„  F.  141«.  das  leicht  in  Benzaldehyd  und  n-Methyl- 
acridon  spaltbar  ist  (B.  37,  1564).  Eigentümlich  ist  das  Verhalten  des  ms- 
AcridinbenzoCsäureesters,  dessen  Jodmethylat  mit  Natronlauge  n-Hethyl- 
hydracridolbeiuoisflurelacton,  F.  345 ",  giebt,  welches  mit  Salzsäure  wieder 
das  Chlormethylat  der  Acridinbenzoesäure  liefert  (B.  57,  looz): 

Mit  Alkylmagnesiumhalolden  geben  die  Acridinjodalkylate  aUcylirte 
ms-Dihydroacridine  (s.  o.),  mit  Cyankali  n-Alkyl-ms-cyandihydroacridine 
(B.  42,  1746;  44,  2052): 

*-^)C{CeH4)jNCH,  *^SL  CH(C,H,),N<^^jj    ^''■*'"''-+  ^^)«(C,H«),NCH,. 

AtMon,  Ketodihydroacridin  Ctiii(^^^altt,  F.  354*,  destillirbar,  ent- 
steht aus  Phenylanthranilsäure  mit  SO^Ht  bei  100"  und  durch  trockene 
Destillation  des  Salicylsäureanilids,  wobei  mau  wohl  annehmen  muss,  dasB 
sich  letzteres  zunächst  in  Phenylanthranilsäure  umlagert;  die  Salicyltoluide 
geben  ebenso  methylirte  Aciidone  (B.  29,  11 89).  Bemerkenswert  ist  auch  die 
Bildung  des  Acridons  durch  Umlagerung  des  c-Phenylantbranils  (S.  54Ö)  beim 
Erhitzen  für  sich,  oder  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  conc.  SO^H«  und 

salpetriger  Säure  <B.  42,  592,  i7'6):  C,H«<^^^'"''^  -*  C,Ht<;^^,H«; 
vgL  die  Umwandlung  von  c-Methylanthranil  in  Indoxyl  (S.  263).  Mit  Jod- 
methyl und  Alkali  giebt  Acridon  n-Methylacridon  CO(CtH4),NCH„  F.  203<i, 
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dessen  Bildung  aus  Acridinjodmethylat  oben  erwähnt  wurde.  Mit  Schwefel- 
phosphor entsteht  Thioacridon  CS(CeH4)8NH  oder  HS.C(CeH4)2N,  F.  275«. 
welches  auch  aus  Acridin  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  erhalten  wird,  sauren 
Character  hat  und  mit  Alkali  und  Halogenalkyl  am  Schwefel  alkylirt  wird: 
Acridinmethylsulfid  N(CeH4)2CSCH3,  F.  ii4<>.  Mit  PCl^  gibt  Acridon  ebenso 
wie  Thioacridon:  ms-Chloracridin  N(CeH4)2CCl,  F.  119^;  ms-Bromacridin, 
F.  116^,  aus  Thioacridon  mit  Bromphosphor;  ms-Jodacridin,  F.  169^,  aus 
Bromacridin  mit  NaJ  (J.  pr.  Ch.  [2]  64,  471).  Erhitzt  man  das  n-Methyl- 
acridon  mit  PCI5,  so  entsteht  ms-Chloracridiniumchlormethylat 
Ci8H8ClN(CH3.Cl),  F.  73®,  das  sich  mit  Anilin  zu  ms-Anilidoacridinium- 
chlormethylat  umsetzt;  die  letzterem  entsprechende  Anmioniumbase  giebt 
unter  HgO- Abspaltung  n-Methylacridonanil  CeH5N:C(C«H4)2NCH3,  F.  163« 
(B.  82,  1309).  Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  liefert  das  Acridon:  Acridin, 
mit  Na  und  Alkohol:  Dihydroacridin.  Ueber  die  Reduction  von  n-Methyl- 
acridoti  s.  B.  42,  1176.  n-Phenylacridon  CO(C5H4)2NCeH5,  F.  276^,  aus  Di- 
phenylanthranilsäure  und  conc.  SO4H2  (B.  46,  2450). 

Aehnlich  wie  Acridon  entstehen:  4-Methylacridon  CH3CeH3>(^jra^eH4. 

F.  346O;   2-Methylacridon^   F.  338®;   2,4-Dimethylacridon,   F.  297®  (B.  27, 

R.  642;  A.  355,  318);  Phenonaphtacridon  CeH4^iq^^ioHe,  Dinaphtacridone 
CioHe<^2<^/^^io^«  (s.  B.  25,  2744).     Anthrachinonacridon  s.  A.  SS6,  336. 

Bz-Tetrahydroacridon  CeH4<^jq^^CeH8,    F.  358»,    durch  Condensation 

von  Cyclohexanon  mit  Anthranilsäure  (B.  42,  621).  Dekahydroacridindion 
CH2(CeHeO)2NH,  aus  Methylenbisdihydroresorcin  (S.  542)  mit  alkohol.  NH3. 
giebt  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Acridin,  durch  Oxydation  mit  NjGj: 
Octohydroacridindion,  F.  14 1<*  (A.  $09,  353). 

Eigentümliche  Acridinderivate  wurden  durch  Condensation  von  Acidyl- 
carbazolen  gewonnen  (B.  24,  R.  829;  25,  R.  114): 


Benzoylcarbazol 


<; 


./ 


v/~^~v/ 


ms-  Phenylcarbaz- 
acridin,  F.  i86'. 


Durch  Verknüpfung  des  Acridinkems  mit  einem  oder  zwei  Pyridin- 
oder  Chinolinkernen  entstehen  Verbindungen,  die  man  als  Pyraeridine  und 
ChinaOiidine  bezeichnen  kann: 
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Dipyracridin,  F.  303  ®,  entsteht  durch  Condensation  von  Methylenchlorid 
mit  3-AmidochinoHn;  a-  und  ß-Naphtopyracridin ,  F.  268  •  und  220«,  aus 
Methylenchlorid  mit  3-Amidochinolin  und  o-  bez.  ß-Naphtol  (vgl  Acridin- 
synthese  2  S.  896)  (C.  1909  II,  2177). 


3,2-Chinacridin,  gelbe  Nadeln,  F.  245",  entsteht  aus  dem  synthetisch 
aus  p-Phenylendianthranilsäure  mit  conc.  SOtHj  gewonnenen  3,2-Qiinacridon 
C,H,<™>C,H,<;^^,H4.  gelbe  Nadeln,  F.  39^0.  durch  Reduction  zum 
Ditiydrochinacridin,  lote  Nadebi,  F.  243*,  mittels  Na  und  Alkohol  und  darauf- 
folgender Oxydation  mit  FeCl,  oder  Salpetersäure.  Das  Chinacridon  liefert 
durch  Oxydation  mit  PbOj  in  Benzol  bei  Gegeowart  von  Eisessig  unter 
Verlust    von    2    H -Atomen    das    chinonartig    gebaute    DehTdrochinacridon 

^<'^*\CO/*'»^*^*n)^«^*=  dasselbe  bUdet  blauschwane  Blättchen,  die  äch 
in  Benzol  mit  dunkelblauer  Farbe  lösen,  und  besitzt  auffallend  stark  oxy- 
dirende  Eigenschaften  (B.  39,  1693;  4t,  2522;  43,  2209). 

Das  isomere  2,1-Chinacridin,  F.  213O,  wird  durch  Zinkstaubdestillation 
aus  dem  O^chinacridon  gewonnen,  das  beim  Erhitzen  von  Phloroglucin  mit 
Anthranilsäure  entsteht: 

"<='"'<mS''  +  '^•"•°'  *  C.H.<§°)C,H(OH)<«J>C.H.. 

In  ähnlicher  Weise  condensirt  sich  Phloroglucin  mit  o-Amidobenzaldebyd 
zum  Oxychinacridin,  granatschwarze  Nadeln,  F.  360";  daneben  entsteht  durch 
Vereinigung  von    i  Mol.   Phloroglucin  mit  3  Mol.  o-Amidobenzaldebyd  das 

sog.  Phlorchinyl,  2,1-4,3-DichinacTidiM  Cgii(A„yC«Hi|  ,  gelbbraune  Nadeln, 
F.  403",  ein  Ringhomologes  des  Phenotripyridins  (S,  888)  (B.  29,  76;  St,  385). 
Ueber  Diacridine  s.  B.  SV,  2650. 

IX.   Anthrapyrldlne.     Mit  Acridin  isomer  sind  a-  und  ß-Anthrapyridin : 

/X/!\/\  ^\y\\/\ 

I    I     I    I  l    1    1    J^ 

a-Anthrapyridin  CisH(N,  F.  2751*,  entsteht  durch  Reduction  von  a-Anthra- 
pyridinchinon  C,H4^qq^sH,N,  F.  280*,  welches  aus  p-Benzoylpicolin- 
säure  durch  Condensation  mit  Schwefelsäure  gewonnen  wird.  Ebenso  ent- 
steht ß-Anthrapyridin,  F.  166°.  aus  ß-Anthrapyridinchinon,  dem  Condensations- 
product  von  r-Benzoylnicotinsäure  (B.  28,  1658)- 


Pflanzenalkalolde  1. 

Als  AlkaloMe  bezeichnete  man  früher  alle  in  den  Pflanzen  vor- 
kommenden N-haltigen  Substanzen  von  basischem  alkaliähnlichem 
Charakter,  oder  Verbindungen  derselben,  aus  denen  die  Basen  abge- 
schieden werden  können.  Viele  derartige  Verbindungen,  wie  Betain, 
Asparagin,  Coffein,  Theohromin  (siehe  Bd.  I),  Uordenin  (S,  308),  Aire- 
nalin  {S.  357),  Slachhydrin  (S.  732)  u.  a.  sind  ihrer  Constitution  ent- 
sprechend bei  den  verschiedenen  Amidderiva ten  abgehandelt  worden. 
Die  meisten  anderen  näher  erforschten  Alkaloide  sind  als  Derivate  des 


*)  Vgl.  die  Pflanzenalkaloide  und  ihre  chemische  Constitution  vo 
Pictet;  deutsch  von  Rieh.  Wolffenstein;  Berlin  1900  (II.  Aufl.). 


Pyridins,  Chinolins   und  Isocbinolins   erkannt   worden,   und    man 
beschränkt  meist  auf  diese  die  Bezeichnung  Pflanzenalkaloide. 

Uebrigens  sind  mehrere  der  im  Folgenden  abgehandelten  Alkaloide 
Derivate  auch  anderer  heterocyclischer  Kerne,  z.  B.  erweist  sich  das  Mor- 
phin (S.  922),  das  am  längsten  bekannte  aller  Alkaloide,  als  Abkömmling 
eines  complicirten,  bisher  auf  synthetiechem  Wege  nicht  darstellbaren  hetero- 
cycLschen  Kernes,  das  Hygrin  (S.  913)  ist  ein  Derivat  des  Pyrrolidins,  das 
Pilocarpin  ein  Derivat  des  Glyoxalios  u.  a.  m.  Allgemeiner  definirt  man 
demnach  als  Pflanzenalkaloide:  »in  der  Natur  vorkommende,  basische  Ver- 
bindungen, in  welchen  mindestens  ein  Atom  K  in  einem  cyclischen  System 
enthalten  isti  (Ladenburg,  A.  3tl,  117  Anm.}. 

Diese  Pflanzenalkaloide  sind  meist  die  wirksamen  Bestandteile  der 
als  Heilmittel  oder  Gifte  officinellen  Pflanzendrogen.  Ihrer  mannig- 
faltigen, oft  ungemein  merkwürdigen  physiologischen  und  pharmakolo- 
gischen Eigenschaften  halber  bilden  sie  eine  der  interessantesten  Körper- 
klassen unter  den  Kohlenstoffverbindungen. 

Vorkommen.  Die  Mehrzahl  der  Pflanzenalkaloide  findet  sich  in 
Dicotyledonen,  von  den  im  folgenden  beschriebenen  Alkaloiden  sind  nur 
die  Alkaloide  der  Betelnuss,  das  wenig  untersuchte  Colckicin  und  das 
Veratrin  Producte  von  Monocotyledonen ;  ebenso  scheinen  in  den  grossen 
Familien  der  Compositen  und  Labiaten  nur  selten  Alkaloide  enthalten 
zu  sein.  Die  Alkaloide  sind  in  den  Pflanzen  meist  mit  häufig  vor- 
kommenden Pflanzensäuren  wie  Aepfelsäure,  Cüronensäure  oder  Aconit- 
säure  und  Gerbsäure  verbunden.  Manche  werden  von  Säuren  begleitet, 
die  gewöhnlich  in  Gemeinschaft  mit  bestimmten  Alkaloiden  auftreten, 
z.  B.  sind  die  Opiumalkalolde  an  Meconsdure  (S.  836),  die  China- 
alkaloide  an  Chinasäure  (S.  455)  gebunden.  Ueber  die  Entstehung 
der  Alkaloide  in  den  Pflanzen  vgl.  Bull.  soc.  eh.  [3]  SS,  XV;  B.  44,  2032. 

Die  ihrer  pharmakologischen  Eigenschaften  wegen  geschätzten  Pflanzen- 
alkalcufde  sind  Gegenstand  technischer  Gewinnung,  ihnen  stellen  sich  künst- 
lich bereitete  Kohlenstoffverbindungen  von  ähnlicher  physiologischer  Wirkung 
zur  Seite,  so  dem  Chinin  das  Antipyrin  (S.  779);  dem  Atropin  einige 
Tropeine  (S.  910)  und  das  Euphtalmin  {S.  867);  dem  Cocain  das 
Eucain  (S.  868)  u.  a.  m. 

Einige  Alkaloide  sind  sauerstofffrei  und  dann  meist  flüssig  und 
flüchtig:  wie  Coniin,  Nicotin  und  Spartein;  die  meisten  jedoch  ent- 
halten Sauerstoff,  sind  feste  Körper  und  nicht  flüchtig.  Viele  sind  ter- 
tiäre Amine,  einige  dagegen,  gleich  den  hydrirten  Pyridinbasen  (S.  903). 
sind  secundäre  Amine;  manche  sind  Ammoniumbasen.  Alle  diese  Basen 
werden  aus  ihren  Lösungen  durch  Gerbsäure,  Phosphormolybdänsäure, 
Platinchlorid  und  viele  Doppelsalze,  wie  HgJs-KJ,  gefällt  (vgl,  C.  1809 
I,  1227,  1246;  II,  683;  igog  I,  949  u.  a.  O.).  Aus  diesen  Verbindungen 
können  durch  Alkalien  wieder  die  Basen  abgeschieden  werden. 

Die  Alkaloide  besitzen  einen  mehr  oder  weniger  bitteren  Geschmack. 
Die  meisten  Alkaloide  sind  optisch  activ.  Mit  Chforwasser,  Salpeter- 
säure oder  conc.  Schwefelsäure  geben  manche  Alkaloide  charakteristische 
Färbungen. 


Pyridingruppe  der  PflanzeDalkalolde. 

Plperiü  CHa<;^gj:^g*)N.CO.CH:CH.CH:CH[i]C,H,jglg\CH.   - 

CijHjgNOa,  F-iaS",  findet  sich  in  den  verschiedenen  Pfefferarten,  den  Früch- 
ten von  Piper  nigrum  und  Piper  longum.  Es  zerfällt  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  in  Piperidin  (S.  864)  ond  Piperinsäure  (S.  416);  es  löst 
sich  mit  dunkelroter  Farbe  in  conc.  Schwefelsäure. 

Die  beiden  Spaltungsprodncte  des  Rperins  hat  man  aus  den  Elemen- 
ten aufbauen  und  durch  Einwirkung  von  Piperinsäurechlorid  auf  Piperidin 
die  Synthese  des  Piperins  selbst  bewirken  können  (B.  27,  2958).  Die  Syn- 
these des  Coniins  hat  die  Synthese  des  Piperidins  zur  Voraussetzung,  die 
letztere  findet  sich  schematisch  bei  dem  Coniin  dargestellt.  Aus  synthetisch 
bereiteten  a-Alkyl-  und  a-Phenylpiperinsäuren  wurden  mit  Hilfe  der  Chloride 
künstliche  Piperine  gewonnen  (B.  28, 1 195) ;  Te  trahydropiperin  CitHmNOj. 
Kp-i,  280«  s.  B.  M,  2942.  , 

a-Conlln,  d,a,n-Propylpiperidin  CgH„N  =  CHj/gg^g^Xj^jJ»*^«^"' 

Kp.  165,8",  Djso  0,844,  [a]D'*'-+i5.A   findet   sich  neben  n-Methyl- 

coniin.Kp.  176«,  T-Conicein,  CH2<^JJ"l^^«^>NH,  Kp.  173O  (B. 

38,3094;  Synthese:  B.  42,  4059),  Conhydrin  und  Pseudoconhydrin  (S.Q05) 
im  Fleckschierling  Conium  maculatum,  besonders  in  den  Samen;  über 
die  Trennung  dieser  Alkaloide  vgl.  B.  88,  3108.  Das  Coniin  bildet  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  betäubendem  Genich  und  ist  ein  sehr  hef- 
tiges Gift. 

Geschichte;  Das  Coniin  wurde  1827  von  Giesecke  entdeckt,  1881 
stellte  A.  W.  Hofmann  die  Moleculaigrösse  des  Coniins  fest  und  zeigte 
1884,  dass  es  durch  Destillation  über  Zinkstaub  in  Conyrin  oder  o-Propyl- 
P3^idin  übergeht,  von  dem  er  durch  Oxydation  zu  Picolinsäure  die  a-Stellung 
der  Propylgruppe  bewies.  Die  Synthese  des  optisch  inactiven  Coniins,  seine 
Spaltung  in  d-  und  1-Coniin  und  damit  die  erste,  vollständige  Synthese 
eines  optisch  activen  PflaazenalkaloTds  gelang  1886  Ladenburg  (B.  22, 
1403). 

Die  nachfolgenden  Schemata  veranschaulichen  den  Abbau  des  Coniins, 
der  dem  des  Piperidins  (S.  865)  entspricht  und  den  Aufbau,  der  den  Auf- 
bau des  Piperidins  und  Pyridins  zur  Voraussetzung  hat. 

Abliau  des  Coniins:  Die  Reduction  des  natürlichen  d-Coniins  (i)  mit 
Jodwasserstoffsäure  spaltet  es  in  n-Octan  (2}  und  Ammoniak  (B,  18,  13). 
Die  Destillation  über  Zinkstaub  führt  zu  Conyrin  (3)  oder  a.n-Propylpyridin, 
welches  durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  in  das  inactive  [d  + 1]- 
Coniin,  durch  Oxydation  in  Picolinsäure  (4)  oder  Pyridin -o-carbonsäure  über- 
geht. Das  Couylurethan  (5)  giebt  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure; 
Carbaethoxylconiin  säure  oder  T-Carboxaethylamido-n-hep  tan  säure  (6)  (B.  15, 
1947),  die  mit  Salzsäure  erhitzt  Conünsäure  bildet;  das  Benzoylconiin  (7) 
liefert  durch  Oxydation  mit  MnO^K:  Benzoylhomoconünsäure  oder  6-Ben- 
zoylamido-n-octansäure  (8)  neben  Benzoyl-a-amidovaleriansäure  (B.  19,  59^1; 
durch  Behandlung  mit  PC1(  wird  das  Benzoylconiin  zu  1,5-Dichloroctan  (9) 
aufgespalten  (B.  Vt,  4365).  Salpetrige  Säure  wandelt  das  Coniin  in  Nitroso- 
coniin  (10)  um.  das  mit  Phosphorpentoxyd  erhitzt  in  Wasser,  Stickstoff 
und  Conylen  (11)  zerfällt.  Mit  Jodmethyl  liefert  Coniin:  Dimethykoniinium- 
jodid  (12),  das  durch  Natronlauge  in  sog.  Dimethylconiin  CgHuNfCH»)»  {13) 
übergeht ;  letzteres  ist  nicht  einheitlich,  sondern  besteht  neben  wenig  Methyl- 


coniin  aus  dem  Gemenge  zweier  isomerer  Basen,  welche  durch  Spaltung 
des  Piperidinrings  einerseits  zwischen  N  und  dem  a-C-Atom  und  andrerseits 
zwischen  N  und  dem  Oi-C-Atom  entstanden  sind ;  sie  verbinden  sich  mit 
Jodmethyl  zu  Jodiden  {14),  die  mit  Silberoxyd  das  sog.  Trimethylconiininm- 
oxydhydrat  C»His.N{CH,)j(OH)  (15)  liefern,  das  sich  bei  der  DestUlation 
in  Wasser,  Trimethylamin  und  Conylen  (11)  spaltet.  Mit  JodwasserstofI 
verbindet  sich  das  Dimcthylconiia  energisch;  durch  Reduction  des  Hydre- 
jodids  entsteht  ein  Gemenge  zweier  gesättigter  Basen,  deren  eine  mittelst 
des  Jodmethylats  mit  Dimethyl-norm-octylamin  identificirt  wurde  (A. 
8M,  131): 


NH(i)  NH,(z)  ^N(3)  N(4)  <9) 

CH^H-CHt   CH,CH,C,Ht     ch^.c,h,   c6^.co,hch,cichci.c,h, 

CHt^H,         ^iH.iH,  CHCH       *iHCH         CH,     CH, 

CH,  CHj  CH  CH  CH, 

r *. * 

NCQ^iHi  (5)     NHCOgC,H,  (6)     NCCX;,Hi  (7)         ^fHCO.C,H,  (8) 
/  V  \  ^  \  \ 

CHaCH.C,H,  CH.CjH,       CHjCHCjH,      CO,HCHCH,CH,CH, 

CH.CH,        "CO^HCH,  hut^H,         *  CH,    CH, 


CH,CHJ    ►-  {13)   CgHitNMCHs),  ; 

N  (12)  I  (11)  N.NO    (10) 

ch,\h.c,h,  (14)  CbH,.n(ch,),j        ch.chCjHj  c6,\hc,h, 

~*CH,  ^Ha  I  |*<;H  Ih  *IzH,CH, 

CH,  {15)  C8HuN(CH,)j.OH-l       CH,  CH, 

Aufbau  des  ConUns  (B.  22,  1404;  4f,  3734).  Man  geht  aus  von  der 
Synthese  des  Glycerins,  die  sich  entweder  von  der  Essigsäure  oder  von  dem 
Nitromethan  aus  (vgl.  Bd.  I)  bewerlist elligen  lässt.  Glycerin  wird  in  Allyl- 
bromid  umgewandelt.  Brom  Wasserstoff  und  AUylbromid  vereinigen  sich  tn 
Trimethylerbromid,  letzteres  giebt  durch  Trimethylencyanid,  PentajnethyleQ- 
diamin,  aus  dem  durch  Abspaltung  von  Ammoniak  Piperidin  entsteht. 
Piperidin  lässt  sich  zu  Pyridin  oxydiren,  dessen  Jodmethylat  sich  bei  300* 
in  a-Picolinjodhydrat  umwandelt.  a-Picolin  condensirt  sich  mit  Paraldehyd 
zum  a-Methylpicolylalkin,  das  durch  aufeinanderfolgende  Behandlung  mit 
Jod  Wasserstoff  säure  und  Zinkstaub  in  a-n-I'ropylpyridin ,  oder  durch  Er- 
hitzen mit  conc.  Salzsäure  in  a- Propen ylpyridin  übergeführt  wird,  welch 
letzteres  auch  direct  durch  Erhitzen  von  a-Picolin  mit  Paraldehyd  auf  hohe 
Temperaturen  erhalten  werden  kann.  Durch  Reducüon  von  a-Propyl-  oder  a- 
Propenylpyridin  mit  Natrium  und  Alkohol  gewinnt  man  das  inactive  Coniin. 

Aus  der  Lösung  des  rechts  wein  sauren  inactiven  Coniins  scheidet  sich 
zuerst  das  d-weinsaure  d-Isoconiin  aus,  das  mit  Alkalilauge  zerlegt 
das  d-Isoconiin  [o]^  =  +  17,85*,  liefert,  das  sich  von  dem  d-Coniin  nur 
durch  sein  höheres  Drehungs vermögen  unterscheidet  und  beim  Erhitzen  auf 
300»  ein  mit  dem  natürlichen  Coniin  identisches  Coniin  giebt.  Da  auch 
die  Rechts  Weinsäure  aus  synthetisch  dargestellter  Traubecsäure  gewonnen 
werden  kann,  so  ist  die  Synthese  des  Coniins  eine  vollständige: 


■&..- 


COjH  COtH 


CH, 


in. 


CH,  CH  iCl  CH  »OH  CH  t  Br        CHjEt 

-*   ina   —-  CHa   -*  choh   — ►   ^h    -+  inj 

CHjCl  CH,a  CHaOH  CH»  CHaBr 


CH,  J 


CHjCN  CH,CH,NH, 

CH,      — *    CH, 
CHiCN  CH,CH,NH, 


CH,  t 


CH  CH 
CH  ^H 


c^\h 

CH    (Üh 


CH  C-CH,        C^  C-CH=CHCH,        CH,^H.CH,CHiCH,  -  [d  +l]-Coiüm. 

in  Üh       *  ([;h  tH  ~*  in,  «tH, 

CH  dH  CH, 

d-ConiinchlorhTdrat,  F.  218°.  Hitroso-d-coniin,  hellgelbes  Oel.  d-Con7l- 
urcthan,  Kp.  24$".     Beiiroyl-d-conüii,  dickes  Oel,  Kp.,«  204O. 

Das  inactive  r-  (racemische)  oder  {d  +  l)-Coniin  und  das  l-Coaiin 
verhaltea  sich  chemisch  und  physiologisch  wie  das  d-Coniin.  Inactives 
Coniin  wird  am  besten  durch  Reduction  des  T-Conicelns  (S.  903)  dargestellt 
(B.  2»,  1956). 

Neben  dem  Coniin  finden  sich  im  Schierling  die  beiden  isomeren  sauer- 
stoffhaltigen Allialoide,  das  Conhydrin,  F.  120",  Kp.  226",  und  das  Pseu- 

doconhydrin,  F.  106",  Kp.  236'.  Ersteres  ist  als  eine  der  optisch 
activen  Formen  des  a-Aethylpiperylalkins  (CjH,NH)CH(OH)CHaCH,  (S.  868), 
letzteres  wahrgcheinÜch  als  ein  im  Piper idinkern  hydroxylirtes  Coniin  auf- 
zufassen. Durch  aufeinanderfolgende  Behandlung  mit  Jodwasserstoffsaure 
und  Zinkstaub  wird  das  Conhydrin  in  1-Coniin,  das  Pseudocon hydrin  in 
d -Coniin  umgewandelt.  Ans  dem  Conhydrin  entsteht  durch  Wasserabspaltung 
mittels  P»Oi  oder  conc.  Salzsäure  neben  geringen  Mengen  des  natürlich 
vorkommenden  T-Conicelns  (S.  903),  das  mit  diesem  isomere  p-Conicein  = 
l.a-Propenylpiperidin  {CsH,NH)CH:CH.CH,,  in  zwei  wahrscheinlich 
stereoisomeren  Formen  (vgl.  S.  867).  Das  aus  diesem  durch  Anlagerung 
von  HJ  entstehende  Jodid  liefert  beim  Behandeln  mit  Alkali  durch  intra- 
molekulare Alkylirung  das  tertiäre ,  gesättigte,  bicychsche  e-Conicein 
CH,.CH2.CH-CH, 
CHj.CH  ,.S'^-CHCH  j  ■ 

''       '■       '      'NCH,,   das  aus  dem  Coniin  durch  Bromirung  mit  Hypo- 
HBr  mittelst  conc.  SO4H,  ge- 


,  .    Mit  diesen  Basen  isomer  ist  endlich  das  6-Con 


CH,.CH,.N— CHl 

bromit  und   darauffolgende  Abspaltung 


wonnea  worden  ist;  vgl.  die  entspreche aden  optisch  inactiven  FoimeD  dieser 
Basen  (S.  868)  (B.  42,  94.  929). 

CO o 

TrigonalUn,  NicoUmduremelhylbetaln  CH'^jj;^)>N-CHs ,  F.  aiS», 
findet  sich  im  Bockshornsaipen  von  Trigonelia  foenum  graecum  und  in  sehr 
geringer  Menge  neben  Cholin  im  Samen  der  Erbse,  Pisum  salivvm,  sowie 
des  Hanfes,  Cannabis  sativa,  und  der  Strophanthus&rteD  (B.  31,  271);  ferner 
ist  es  in  einigen  Kaffeesorten  nachgewiesen  worden  (A,  372,  239).  Wie 
Jahns  bewies,  ist  das  Trigonellin  mit  dem  von  Hantzsch  synthetisch  1886 
dargestellten  Nicotinsäurebetain  identisch  (B.  27,  769). 

Arec^din,   n-MetkyltetrakyäronicotinsäuTe  rjj*  NfClTTcH  (  +  H1O), 

F.  232°,  findet  sich  neben  ArecoUn  CgHuNO,  (Hauptbestandteil),  Arecain 
CtHi,NO,  und  Guvadn  CsHbNOb  in  der  Betelnuss  voa  Areca  CaUcku.  Das 
Arecaidin  ist  synthetisch  aus  dem  n-Methyl-if-tetrabydropyridinaldosim 
{S.  864)  durch  Ueberführung  in  das  Mtril  und  Verseifung  desselben  ge- 
wonnen  worden  (B.  4*,  4712).  Es  entsteht  femer  neben  seinem  Dihydro- 
derivat,  dem  Dihydroarecaidin,  n-Methylhexakydronicotinsäufe,  aus  Nicotin- 
säureesterchlormethylat  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Durch 
Esterificirung  mit  Methylalkohol  und  HCl  liefert  Arec^din  das  Arecofin, 
Kp.  209°,  das  durch  Verseifung  Arec^din  regenerirt  und  demnach  Tetia- 
kydro-n-methylnicolinsduremethyUster  ist  (B.  25,  R.  198;  M,  7291  €.19021, 
821).  Die  Constitution  des  Arecains  und  Guvacins  ist  noch  nicht  eni^ltig 
festgesteUt. 

Pilocarpin  C,jH,eNgOj,  Nadeln,  F.  34»  <B.  8S,  209),  [aJoa.  +  ioi,6», 
und  Pilocarpidln  CioHi^N^Og  finden  sich  in  den  yo^oraxili blättern  von 
Pilocarpus  pennalilolius.  Das  Pilocarpin  ist  ein  dem  Nicotin  ähnlich  wir- 
kendes Gift  (A.  238,  230).  Bei  Milchkühen  erzeugt  Pilocarpiniujectioii  be- 
trächtliche Vermehrung  des  Zuckers  in  der  iWilch  (B.  2f,  R.  247).  Die  Con- 
stitution des  Pilocarpins  und  Pilocarpiding,  früher  als  feststehend  betrachtet, 
ist  neueren  Arbeiten  zufolge  noch  unbestimmt.  Das  Pilocarpin  enthält  eine 
Methylgruppe  an  Stickstoff,  welche  beim  Filocarpidin  nicht  mehr  vorhanden 
ist.  Das  Pilocarpin  lässt  sich  leicht,  z.  B.  durch  Erhitzen  seines  Chlor- 
hydrats, in  eine  isomere  Base;  Isopilocarpin  umwandeln;  umgekehrt  geht 
Isopilocarpin  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  z.  T.  in  Pilocaipia 
über  (C.  1905  II,  140).  Pilocarpin  und  Isopilocarpin  sind  Lactone,  sie  geben 
mit  Natronlauge  die  entsprechenden  Oxycarbonsäuren.  Mit  Brom  liefern 
sie  Dibrompilocarpin  und  Isodibrompilocarpin.  Während  die  Alka- 
loide  selber  alkali  bestand  ig  sind,  werden  ihre  Halogenalkylate  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  gespalten  unter  Bildung  von  Methylamin  und  dem 
Alkylamin,  welches  dem  angewendeten  Alkylhaloid  entspricht;  vgl.  das 
analoge  Verhalten  der  Clyoxalindenv a.te  S.  794.  Da  zudem  bei  der  Destil- 
lation der  Alkaloide  mit  Natronkalk  aikylirte  Glyoxaline  erhalten  wurden, 
enthalten  Pilocarpin  und  Isopilocarpin  wahrscheinlich  den  Ring  des  n-Me- 
thylglyoxalins.  —  Rlocarpin  giebt  durch  Oxydation  mit  C1O3;  Pilocat- 
poesäure  C11H10N2OB.  Jlit  Permanganat  sind  aus  Pilocarpin  und  Iso- 
pilocarpin die  Lactonsäuren  CgHijO*  und  CHuO^:  Homopilopsäure  und 
Pilopsäure  ertialten  worden.  Die  Homopilopsäure  giebt  beim  Schmelzen 
mit  Kali:  a-Aethyltricarbailylsäwe,  die  auch  aus  der  Filocarpoesäure  durdi 
weitere  Oxydation  mit  Mn04K  erhalten  wird.  Es  ist  aus  diesen 
Daten    für    das    Pilocarpin    vorläufig   folgende    Formel    abgeleitet    worden: 


C,H,CH— CH.CH.C-N(CH»)\^„  „  -       _ 

ÖD.O.CH,   CH— n)*"  (B.  M.  2441;  S8,  1510;  C.  1901  I,  1059: 

1903  I.  930)- 

Cyllsin,  Ulexin,  Sophorin  C,iH,tN,0.  F.  152»,  Kp.,  218",  findet  sich 
in  den  Samen  von  Cyttsus  Lahwnum,  sowie  anderer  Cytisus- Arten,  von 
UUx  europaeus  und  von  SopXora  lomenfosa  und  speoiosa  (B.  SS,  3201;  24, 
634;  27,  R.  509,  884;  28,  K.  237;  2»,  R.  36,  53;  C.  1900  II,  268).  Cytisin 
enthält  eine  Imidgmppe:  Acetylverb.  F.  174",  Benzoylverb.  F.  ii6». 
Mit  conc.  Salpetersäure  liefert  es  ein  Nitronitrosocytisin.  das  sich  durch 
Abspaltung  der  Nitrosognippe  in  Nitrocytisin  und  weiterhin  in  Amido- 
cytisin  überführen  lässt;  durch  HjOa  wird  es  zu  Oxycytisin  CnHi*NgOa 
oxydirt.  Durch  HJ-Sfture  und  Phosphor  entsteht  neben  anderen  Producten 
Cyti90linCi,H,,NO,  F.  199",  das  durch  CrO,  zu  CytisoUnsäure  C„H,NO, 
oxydirt,  durch  Na  und  Alkohol  zu  o-Cytisolidin  ChHieN  reducirt  wird. 
Durch  electrolytische  Reduction  giebt  Cytisin  die  Base  C,|H,tNs  (B.  St, 
818).  Im  Samen  von  Anagyris  joetida  findet  sich  neben  Cytisin  das  diesem 
nahe  verwandte  Anagjrin  C,gHggN|0  (C.  1900  I,  1162). 

HIcotia,  a-Pyridyl-^-tetrahydro-n-methylpyrrol  C10H14N2  - 
N  ■         ■ 

J\ 
CH  CH      NCH, 
^«  l_n^  V«    •    ^P'  ^'»7'*'   ^*'"'  ^•°0924.  [a]D*<'  -  169,22"   (C.  1906 


Yn 


CHg-CH» 

I,  474),  findet  sich  in  den  Blättern  der  Tabakspflanze,  Nicotiana  labacum, 
in  einer  Menge  von  0,6  bis  8  pct.  Em  Allgemeinen  ist  der  Nicotingehalt 
der  besseren  Tabake  geringer  als  der  in  den  schlechteren  Sorten. 

Als  Nebenalkaloide  finden  sich  in  der  Tabakslauge  Nicotin  CioH,,N2, 
Kp.  267',  [a]D — 46,41",  ditertiäre  Base,  giebt  durch  Oxydation  Nicotin- 
säure;  Nicotellin  CioHgN,,  F.  148»,  und  Nicotimin  Ci^HiiN,.  Kp.  150 
bis  155*,  eine  mit  Nicotin  isomere,  tertiär-secundäre  Base,  sowie  geringe 
Mengen  von  Pyrrolidin  und  n-Methylpyrrolin  (B.  S4,  696;  4t,  3773;  C.  1906 

II,  1619). 

Das  Nicotin  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  es  riecht  unangenehm, . 
schmeckt  brennend  und  ist  ein  heftiges  Gift. 

Geschichte:  Das  Nicotin  wurde  1828  von  Posselt  und  Reimann 
entdeckt.  Seine  Umwand lungsreactionen  wurden  seit  1891  von  Blau  und 
besonders  von  Pinner  untersucht.  Die  von  dem  letzteren  aufgestellte 
Constitutionsformel  steht  mit  dem  Verhalten  des  Nicotins  in  Einklang  und 
hat  ihre  Bestätigung  erhalten  durch  die  von  Am 6  Pictet  und  seinen 
Schulern  in  den  Jahren  1895—1904  ausgeführten  Untersuchungen,  welche 
zur  Synthese  des  Nicotins  geführt  haben. 

Das  Nicotin  (1)  (vgl.  das  Schema  5.  908)  ist  eine  ditertiäre  Base,  seine 
Salze  sind  rechtsdrehend s  es  giebt  ein  Dijodmethylat  und  2  isomere 
Monojodmethylate,  von  denen  das  eine  bei  der  Oxydation  Trigonellin 
(S.  906)  liefert.  Durch  Oxydation  mit  Ferricyankalium,  oder  besser  durch 
Silberoxyd  wird  das  Nicotin  zu  Nicotyrin  {2)  oder  a,ß-Pyridylmethylpyrrol 
oxydirt  (B.  27,  2535).     Salpetersäure,  Chromsäure  oder  KaUumpermanganat 


oxydiren  das  Nicotin  zu  Nicotinsäure  (3)  oder  ß -Pyridine arbonsäure  {A.  IM, 
130;  vgl.  B.  St,  2122).  Bei  der  Reduction  mit  Natrinm  in  Alkohol  liefert 
es  neben  Hexahydronicotin  unter  Sprengung  des  Pyrrolidinringes  Octohydro- 
metanicotin  {4)  (B.  2ft,  765).  Mit  Brom  und  Wasser  giebt  das  Nicotin: 
Dibroniticonin  (5)  CuHgBrjN.Oj,  welches  durch  Barytwasser  in  Methyl- 
amin, Malonsäure  (6)  und  Nicotinsäure  gespalten  wird  {B.  S%,  292).  Nicotin 
addirt  Benzoylchlorid.  Aus  dem  Additionaproduct  entsteht  mit  Salzsäure 
Nicotin  zurück,  während  sich  mit  Natriumalkoholat  eine  secundäre,  mit 
dem  Nicotin  isomere  Base,  das  Metanicotin  (7),  Kp,  275 — 276",  lu-Methyl- 
amidopropyliden-ß-picolin ,  bildet  Dasselbe  liefert  bei  der  Reduction  mit 
Natrium  und  Alkohol  neben  Hexahydrometanicotin,  das  auch  aus  dem 
Nicotin  direct  entstehende  Octohydrometanicotin  (4],  mit  HJ  und  rotem 
Phosphor  dagegen  Dihydrometanicotin  (8),  aus  dem  mit  Natriumhypo- 
bromit  ein  am  Stickstoff  bromirtes  Dihydrometanicodn  (9)  erhalten  wird, 
das  beim  Erhitzen  mit  conc.  SOtHg  unter  HBr- Abspaltung  in  Nicotin  (i) 
fibergeht: 
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Synthese  des  Nicotins  (vgl.  das  Schema):  Nicotinsäureamid  (i) 
giebt  mit  Kaliumhypobromit:  p-Amidopyridin  (2),  das  mit  Scbteimsäure 
(S.  722)  destillirt  N.ß-Pyridylpyrrol  {3)  liefert.  Durch  eine  schwach  glühende 
Röhre  geleitet  lagert  sich  N,ß-Pyridylpyrrol  in  a.p-Pyridylpyrrol  (4)  um. 
aus  dem  mit  Jodmethyl  Nicotyrinjodmethylat  (5)  entsteht  (B.  28,  1909). 
Nicotyrinjodmethylat  wird  durch  Destillation  mit  CaO  in  Nicotyrin  (6)  über- 
geführt. Zur  Rückverwandlung  des  Nicotyrins  in  Nicotin  wurde  folgender 
Weg  eingeschlagen:  Nicotyrin  giebt  mit  Jod  Jodnicotyrin  {7),  dieses  durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  Dihydronicotyrin  (8); 'letz- 
teres wird  weiter  durch  Reduction  seines  Bromirungsproductes  mit  Zinn 
und  Salzsäure  in  Tetrahydronicotyrin  (9)  umgewandelt,  eine  Base,  die 
mit  dem  inactiven  Nicotin,  welches  man  durch  Erhitzen  von  NicotinsaU- 
lösungen  auf  180 — 250°  erhält,  identisch  ist.  Das  inactive  Nicotin  (Tetra- 
hydronicotyrin) lässt  sich  mittelst  seines  Bitartrats  spalten  in  das  mit  dem 
natürlichen  identische  1-Nicotin  und  in  d-Nicotin,  [a]D  +  i63,i7». 
welches  weit  weniger  giftig  ist,  als  das  natürliche  Nicotin  (B.  S7,  1225;  Bull. 
•oe.  eh.  t3)  M,  I). 
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Sparteln  CuHa.Ni,  Kp.  325».  D^«  1.02.  [a]p— 16,42".  bildet  ein  farb- 
loses, dickflüssiges  Oel,  das  im  Beaenginster  Spartium  scoparium,  sowie  neben 
dem  Lupinin  CioH[|,ON  in  Lupintts  luUus  und  Lupinus  niger  vorkommt. 
Das  Spartein  ist  eine  gesättigte,  zweisäurige,  ditertiäre  Base,  die  keine 
freie  Methylgmppe  an  Stickstoff  gebunden  enthält;  da  das  Vorhandensein 
eines  aromatischen  Kemea  unwahrscheinlich  ist,  muss  im  Sparteln,  der  em- 
pirischen Formel  zufolge,  das  Vorhandensein  von  vier  gesättigten  Ringen 
angenommen  werden.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  oder  alkalischer 
Ferne yankalilösung  Lefert  es  ein  Oxyspartein  C,sHi4NsO,  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd Sparteinoxyd  C,,Hi4NiOi,  aus  dem  sich  das  Sparteln 
leicht  regeneriren  lässt;  mit  Chromsäure  entsteht  ausserdem  eine  ungesät- 
tigte Base,  das  Spartyrin  Cj^Ht^g  und  eine  neutral  reagirende  Verbin- 
dung CuHg^NjO^  (B.  S7,  3238;  S8,  1772,  3268).  Das  aus  dem  Sparteinjod- 
methylat  mit  feuchtem  Silberoxyd  entstehende  Methylsparteiniumhydroxyd 
zerfällt  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  ein  Gemisch  zweier  ungesättigter  am 
Stickstoff  methylirter  Basen  C,sH,sN,CH,:  o-Methylspartein,  F.  31», 
und  ß-Methylspartein,  flüssig.  Die  halogen  Wasserstoff  sauren  Salze  des 
a-Methylspartetna  isomerisiren  sich  unter  verschiedenen  Bedingungen  zu  den 
Halogenmethylaten  einer  neuen  Base,  des  sog.  Isosparteins  CijHe«Nj;  das 
Methyhsosparteiniumhydroxyd  liefert  andererseits  beim  Erhitzen  unter  Ab- 
spaltung von  Wasser  das  a-Methybpartein  zurück.  Diese  Reactionen,  die 
der  Umwandlung  des  Methylpiperidins  in  Dimethylpyrrolidin  (S.  731)  analog 
sind,  scheinen  das  Vorhandensein  wenigstens  eines  Piperidinkernes  im  Spar- 
tetn  zu  beweisen  (Bull.  soc.  eh.  [4]  8,674;  5,  31).  Ein  dem  Sparteln  an- 
scheinend sehr  nahestehendes  AlkaloTd,  das  Lupanin  CiEHg^N^O,  ist  in  einigen 
Lupinenarten  aufgefunden  worden. 

Tropingruppe. 

Solanambasen.  In  manchen  Solanumarten  finden  sich  einige  ein- 
ander sehr  ähnliche  Alkaloide,  von  denen  die  beiden  Isomeren:  das 
optisch   inactive   Atropin,   1833   von   Mein,   sowie   von  Geiger  und 


Hesse  entdeckt,  und  dessen  linksdrehende  Form,  das  Hyoscyamin, 
die  bekanntesten  sind.  In  kleinen  Mengen  ins  Auge  gebracht,  tiewirken 
sie  Pupillenerweitening  und  finden  daher  in  der  Augenheilkunde  als 
Mydriatica  Verwendung.  Beide  Basen  finden  sich  im  Bilsenkraut  Hyos- 
cyamus  tjtger  und  albus,  im  Stechapfel  Datura  Slramonium  und  der 
Tollkirsche  Atropa  Belladonna  und  in  Duboisia  myoporöides,  das  Hyos- 
cyamin auch  in  der  MandragoravniYzel  (B,  81,  2031),  nebeu  weniger  ge- 
nau untersuchten  Basen:  Belladonin  {B.  17,  152,  383),  Hyoscin. 
Scopolamin,  Atroscin  (i-Scopolamin)  (B.  25,  2601;  2t,  1771.  2009, 
2439;  C.  1898  II,  664;  190g  I,  862),  Apoatropin  (s.  u.)  {B.  25,  R.  573; 
26,  R.  285),  welche  alle  als  saure  Spaltungsproducte  Tropa-  oder  Atropa- 
säure,  als  basische  Bestandteile  dem  Tropin  {S.  910)  nahestehende  Sub- 
stanzen liefern. 

CH  2  '-Cri' ^11 2 

Atiopln  =  [d  +  1]  ■  Hyoscyamin      ]        NCH3    CH.O.CO.CH.CHjOH, 

CHj  CH CHj         C«Hb 

F.  115",  lässt  sich  mittelst  seines  d-camphersulfosauren  Salzes  in  d-  und 
l-Hyoseyamln,  F.  1080,  zerlegen  (C.  1910  I,  541);  das  1-Hyoscyamin  ist 
neben  Atropin  in  verschiedenen  Pflanzen  enthalten  (s.  o.)  und  wird 
beim  Schmelzen  sowie  beim  Behandeln  mit  wasseriger  oder  alkoholischer 
Natronlauge  teilweise  zum  Atropin  racemisirt  {B.  21,  1717,  2777,  3069; 
C.  1901  II,  129).  Eteim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Barytwasser  wird 
das  Atropin  in  i-Tropin  (S.  911)  und  [d+ l]-Tropasäure  oder 
o-Phenylhydracrylsäure  CHB0H.CH(CBHa).C02H  (S.  366)  gespalten. 
Ömgekehrt  entsteht  Atropin  beim  Eindampfen  von  Tropasäure  und 
Tropin  mit  verdünnter  Salzsäure  (Ladenburg),  oder  durch  Umsetzung 
von  Tropin  mit  Acetyltropasäurechlorid  und  darauffolgende  Abspaltung 
der  Acetylgruppe  (B.  41,  726).  Analog  zerfällt  das  1-Hyoscyamin  beim 
Verseifen  mit  Wasser  in  i-Tropin  und  I-Tropasäure  und  kann  aus  diesen 
Componenten  beim  Eindampfen  mit  verdünnter  Salzsäure  wieder  syn- 
thetisirt  werden  (C.  1902  II,  1327). 

^»atropin,  Atropamin  CijHjiNO,,  F.  60 — 62",  entsteht  auch  ans  dem 
Atropin  durch  Einwirkung  von  Sälpetersäure,  synthetisch  entsteht  es  tieim 
Eindampfen  von  atropasaurem  Tropin  mit  verdünnter  Salzsäure.  Mit  Baryt- 
wasser spaltet  sich  das  Apoatropin  in  Tropin  und  Atropasäure  (S.  409):  es 
ist  das  Tropein  der  Atropasäure  oder  a-Phenylacrylsäure. 

Tropslne.  in  gleicher  Weise  wie  daa  Tropin  mit  Tropasäure  Atropin 
bildet,  vermag  es  auch  mit  anderen  Säuren  esterartige  Vertnndungea  zu 
geben,  welche  Tropeine  genannt  werden  (Ladenburg,  A.  217.  82;  B.  87, 
R.  202).  Unter  ihnen  ist  das  aus  Tropin  und  Mandelsäure  entstehende 
Phenylglycolyltroprfn  C8Hi4N(O.CO.CtHtO),  Homatropin,  F.  95— 98,5*,  ge- 
nannt, bemerkenswert,  da  es  wegen  seiner  weniger  lang  andauernden  my- 
driatischen  Wirkung  an  Stelle  des  Atropins  in  der  Form  seines  Bromhydrates 
Anwendung  findet.  Nur  diejenigen  Tropelne  besitzen  eine  ausgeprägt  my- 
driatische  Wirkung,  deren  Säureradical  ein  alkoholisches  Hydroxyl  enthält 
<vgl.  dagegen  C.  1909  II,  542).  Lactyltropein.  F.  74"  (B.  28,  R.  493). 
Benzilotropeln,  dasTropdnderBenzilsänre  (S.  s8i)  (B.  27,  R.  202).  Vgl. 
auch  das  Euphtalmin,  den  Mandelsäureeater  des  n-Meth^vinyldiacetoo- 
alkamins  (S.  867). 


CH,-CH CH, 

Tropin  [         NCH»  CHOH,  F.  62»,    Kp.  233".   das  basische  Spaltungs- 

CHa-CH CHi 

product  des  Atropins,  ist  nach Wills tätter  ein  n-Methyl-y-oxypiperid in, dessen 
a-  und  oi-Kohlenatoffatome  durch  die  Gruppe  — CHa— CHj—  verbunden  sind; 
es  enthält  demnach  noch  den  Pyirolidinring  und  einen  Kohlenstoff  siebenring 
und  ist  auch  als  Abkömmling  des  Suberans  (S.  22)  zu  betrachten.  Das 
basische  Spaltungsproduct  des  Cocains:  das  Ecgonin  (S.  913}  ist  eine  Tropin- 
carbonsäure.  Durch  diese  verwandtschaftlichen  Beziehungen  wird  die  in 
mancher  Hinsicht  ähnliche  Wirkungsweise  von  Atropin  und  Cocain  verständlich. 

Für  die  Aufstellung  der  obigen  Formel  des  Tropins  war  von  wesent- 
licher Bedeutung  die  Beobachtung,  dass  das  erste  Oxydationsproduct  des 
Tropins,  dasTropinon,  eine  bibenzal-,  eine  Diisonitrosoverbindung 
etc.  liefert,  daher  die  Gruppe  -CHj.CO.CHj-  enthalten  muss  (B.  31,  1537). 

Die  Constitution  des  Tropins  und  Ecgonins  ergiebt  sich  im  Uebrigen 
aus  ihren  Spal tu ngsreactionen,  welche  zumeist  mittelst  der  Hofmann'scben 
Jodmethylatmethode  (S.  865)  bewirkt  wurden,  und  deren  Kenntnis  man 
vorzugsweise  den  Arbeiten  von  Ladenburg,  Merling,  Einhorn  und 
Willstätter  verdankt,  und  wird  bestätigt  durch  den  Aufbau. 

Abbau  des  TtOldns:  (Schema  s.  u.}.  Umwandlung  des  Tropins  a)  in 
Tropinsäure  und  norm.  Pimeiinsäure,  b)  in  a-Aethylpyridin  und  Picolinsäure: 
a)  Durch  Oxydation  mit  MnO^K  in  alkalischer  Lösung  giebt  Tropin  (i) 
(s.o.);  Tropigenin  (2),  in  saurer  Lösung  oder  mit  Chromsäure;  das  Tro- 
pinon  (3),  ein  Keton,  welches  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  HJ-Säure 
wieder  Tropin,  mit  anderen  Reductionsmitteln  aber  das  wahrscheinlich 
stereoisomere  ^-Tropin  liefert,  das  auch  aus  einem  Nebenalkaloid  des  Cocains 
(S,  913)  entsteht  (B.  33,  1170).  Durch  weitere  Oxydation  mit  CrOj  giebt 
dasTropinon:  Tropinsäure  (4)  oder  n-Methylpyrrolidin-a.ai-essigcar boasäure. 
Das  Tropinsäureesterjodmethylat  (5)  wird  durch  Alkali  zu  Methyltropin- 
säure  (6)  gespalten,  deren  Jodmetbylat  wiederum  mit  Alkali  behandelt  in 
Kperylendicarbonsäure  (7 )  umgewandelt  wird ;  durch  Reduction  der  letzteren 
wurde  norm. -Pimelinsäure  (8)  erhalten. 

b)  Eisessig  und  Salzsäure  spalten  aus  Tropin  Wasser  ab  unter  Bildung 
von  Tropidin  (9),  das  durch  Oxydation  mit  Permanganat  in  Dihydroxy- 
tropidin  übergeht;  letzteres  liefert  bei  weiterer  Oxydation  gleichfalls  Tropin- 
säure (4)  (B.  28,  2277).  Reducirt  man  Tropidin  mit  Zink  und  Salzsänre,  so  geht 
es  in  Hydrotropidin  oder  Tropan  (10)  über,  das  auch  aus  Tropinon  (3)  erhälüich 
ist  (B.  83, 1 173)  und  beim  Erhitzen  seines  Chlorhydrats  im  HCl -Strom  Norhydro- 
tropidin  (11)  bildet.  Destillirt  man  letzteres  über  Zinkstaub,  so  entsteht 
a-Aethylpyridin  (12),  das  bei  der  Oxydation  a-Picolinaäure  liefert  (B.  2I>  1647): 
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PÜanzenalkaloide. 


c)  Die  Umwandlung  des  Tropidins  in  Tropiliden  oder  Cydoheptatrien 
(vgl.  B.  81,  1542):  Tropidin  (i)  addirt  Jodmethyl,  das  Jodmethylat  giebt 
mit  feuchtem  Silberoxyd  behandelt  Methyltropidiniumoxydhydrat  {2),  das 
sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Methyltropidin  oder  Dimethylamidocydo- 
heptadien  (3)  umwandelt;  letzteres  giebt  bei  gleicher  Behandlung  wie  Tro- 
pidin: Dimethyltropidiniumoxydhydrat  (4)  und  Tropiliden  oder  Cyclohepta- 
trign  (5)  (vgl.  S.  23): 
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Aehnlich  wurde  Hydrotropidin  zu  Cycloheptadien  abgebaut;  ebenso  ist 
das  bei  der  erschöpfenden  Methylirung  des  Tropidins  aufgefundene  Tro- 
pilen  C7H10O  A^-Cycloheptenon,  während  der  durch  Abbau  von  Tropinon- 
jodmethylat  erhaltenen  Verbindung  C7H8O  die  Formel  eines  Dihydrobenz- 
aldehyds  zukommt,  da  sie  durch  Oxydation  Dihydrobenzoesäure  giebt  (B. 
44,  464)- 

Aufbau  des  Tropins:  Methyltropidin  oder  Dimethylamidocyclohepta- 
dien  (i)  (s.  u.)  addirt  2HCI  und  bildet  Hydrochlormethyltropidinchlor- 
hydrat  (2);  dieses  giebt  mit  Natronlauge  unter  Abspaltung  von  iHCl:  Tro- 
pidiniumchlormethylat  (3),  das  bei  der  Destillation  in  Tropidin  (4)  und 
Chlormethyl  zerfällt:  Tropidin  aber  ward  durch  Addition  von  HBr  und  Er- 
hitzen des  so  entstehenden  Bromtropans  (5)  mit  verd.  Mineralsäure  in 
Tropin  (6)  verwandelt  (A.  326,  i): 

(I)  CHg-CH CH       (2)CH2-CH- CH        (3)  CHg-CH CH 


N(CH8)g  CH 
CH2-CH==CH 


C1NH(CH3)2  CH  — 
CHg-CHCl CH2 


I     C1N(CH3)2  CH 

CH  g—  CH — CH  g 

I 


(4)  CHg-CH CH 

I         NCH3    CH 
CH2~CH CH2 


(5)CH2-CH      -CHg 


(6)  CHg-CH CHg 


NCH3    CHBr    — ►               NCHg      CH(OH) 
CHg— CH —  CHg  CHg— CH- CHg 

Aehnlich  ist  das  Methyltropan  oder  Dimethylamidocyclohepten  in  Tro- 
pan  (S.  911)  überführbar.  Vervollständigt  wurden  diese  Synthesen  durch 
den  Aufbau  des  Methyltropidins  und  Methyltropans  aus  dem  Cydoheptatrien 
(Tropiliden)  und  Cyclohepten,  die  von  dem  synthetischen  Suberon  (S.  23) 
aus  zugänghch  sind  (B.  84,  129;  A.  817,  307). 

CH2  CH ^CH.COaCHa 

1-CocaIn,   I        NCHa  CH.O.COCeHg,    F.  98«,    linksdrehend,   ist  in 

CH  2 — CH CH  2 

den  Blättern  von  Erythroxylon  Coca  enthalten.  Es  ist  ein  vorzüglich 
local  anästhesirendes  Mittel  und  findet  als  HCl-Salz  Anwendung,  Beim 
Erwärmen  mit  Salzsäure  zerfällt  es  in  Ecgonin  (S.  913),  Benzoesäure 
und  Methylalkohol,  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Benzoylecgonin  und 
Methylalkohol.  Umgekehrt  kann  das  Cocain  wieder  aus  Ecgonin,  Ben- 
zoylecgonin   und    Ecgoninmethylester    aufgebaut    werden,    indem   man 


Truxillsäuren,  Cocain,  Ecgonin. 

Ecgoninmethylester  benzoylirt,  oder  Benzoylecgonin  mit  Methj; 
esterificirt.     Auf  diese  Weise  lassen  sich  einige  Nebenalkaloide 
cains :  Cinnamylcocainy  Truxilline  (B.  22,  783  Anm.)  technisch  ve: 
die    durch    Spaltung    Ecgoninmethylester    und    Ecgonin    liefern 
2960,  R.  953). 

TnixiUsäuren  CH^.CH-CH.CO.H  "^^  CO2H.CH-CH.CeH5  ^"^ 
polymere  Zimmtsäuren,  Dizimmtsäuren  wurden  von  Liebermann 
wie  die  AUozimmtsäure  (S.  404)  bei  der  Untersuchung  der  Nahens 
des  Cocains  entdeckt.  Sie  verwandeln  sich  bei  der  Destillation  in 
liehe  Zimmtsäure.  a- Säure,  F.  274 <>;  ß -Säure,  F.  206®.  Behand 
die  a-Säure  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat,  so  geht  si< 
Anhydrid  (F.  191 »)  der  t-Truxillsäure,  F.  2280,  über  (B.  22, 126).  i 
man  die  ß-Truxillsäure  mit  Kali,  so  geht  sie  in  Ö-Truxillsäure, 
über.  Die  ß-Truxillsäure  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Mn04K:  Be 
22,  2254),  eine  Reaction,  die  im  Verein  mit  der  Unfähigkeit  B 
addiren  und  der  Beständigkeit  der  ß-Truxillsäure  gegen  Mn04K 
Kälte  für  die  erste  oben  gegebene  Constitutionsformel  spricht  (B.  2\ 

d-Cocain,  F.  43 — ^45**  findet  sich  in  dem  Gemenge  der  Cocaint 
kleiner  Menge  (B.  23,  926),  synthetisch  wird  es  aus  d-Ecgonin  (s. 
Wonnen  (B.  23,  982).  In  der  Benzoylgruppe  substituirte  Cocaine  s 
1874,  1880. 

Tropacocainy  Bemoyl-y^'tropin  C15H19NO2,  F.  490,  welches  siel 
falls  nur  in  kleinen  Mengen  in  den  Cocaalkaloiden  findet,  giebt  durc 
tung  Benzoesäure  und  t|;.Tropin,  F.  108®,  Kp.  24i<^;  letzteres  schei 
Tropin  stereoisomer  zu  sein,  da  es  auch  aus  Tröpinon  (S.  911)  durch 
tion  entsteht  und  durch  Oxydation  in  dieses  übergeht,  auch  kann  d 
pin  direct  mittelst  Natriumamylat  in  v|;-Tropin  umgelagert  werden. 
Oxydation  mit  Mn04K  giebt  ip-Tropin  \ji-Tropigenin,  welches  ebei 
Tropigenin  (S.  911)  bei  der  Oxydation  Nortropinon  üefert  (B.  29,  93^ 
2231;  C.  1910  I,  541). 

Erwähnt  sei  femer  noch  das  im  Rohcocain  in  geringer  Menge 
tene    Hygrin  CgHisNO,  Kp.20  92 — 94®,    welches   ein    n-Methylpjrrrol 

CH  2 — CH CH  2 

■  • 

könmiling  ist,  vielleicht  NCHa  CO  ,  da  es   ein  Oxim  giebt  und 

CH2 — CH2    CH3 
Oxydation  in  Hygrinsäure  oder  n-Methylpjnrroüdinmonocarbonsäure  ( 
übergeht  (B.  28,  578;  33,  1160). 

CH2-CH — CHCOOH 
1-Ecgonin,   Tropincarbonsäure    \        NCH,  CH(OH)    +  H2O ,     F. 

CH  2—  CH — CH  2 

(wasserfrei),  ist,  wie  oben  erwähnt,  das  basische  Spaltungsproduct  de 

cains.     Durch    Erwärmen   mit    Kalilauge   geht   1-Ecgonin    in   d-Ec£ 

F.   254®,    über.      Ester,    Amide    und    Nitrile    der    Ecgonine    s.    B. 

26,  962;  Jodalkylate  s.  J.  pr.  Ch.  [2]  65,  91.     Durch  Oxydation  mii 

liefern  1-  und  d- Ecgonin:  1  - Ecgoninsäure,  n'Methylpyrrolidon-a-ess\ 

^TT  /CO — NCH3  ^ '      «    .  ^  ^       « 

CH2\QTT  _cHCH«»COOH'  ^-^^7  >  deren  rac.  Form,  F.  94®,  auch  aus 

mit  CrOs  neben  der  Tropinsäure  (S.  911)  entsteht  und  synthetisc 
ß-Bromadipinsäure  mit  Methylamin  gewonnen  wird  (B.  34,  181 8).  V 
Abbauproducte  des  Ecgonins  siehe  Schema  S.  914. 
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G  rl  2  — CH CH  2 

a-Ecgonin   1        NCH,  C(OH)COOH,     F.   305«,     welches    mit    Ecgonin 
CH, 


2 


~-CU — CH 


2 


stellungsisomer  ist,  wurde  vom  Tropinon  (S.  911)  aus  durch  Blausäureaddition 
und  Verseif ung  des  Cyanhydrins  gewonnen  (B.  20,  2216). 

Anhydroecgonin  C9HX3NO2,  F.  234^,  (Constitutionsformel  siehe  unten  das 
Schema  Formel  (3),  entsteht  durch  Kochen  von  Ecgoninchlorhydrat  mit 
Phosphoroxychlorid  (B.  20,  1221).  Durch  Reduction  wird  es  in  Hydroecgo- 
nidin  C9H16NO2,  F.  200  <>,  übergeführt. 

Der  Zusammenhang  des  Ecgonins  mit  dem  Tropin  folgt  aus  der  von 
Einhorn  entdeckten  Umwandlung  des  Anhydroecgonins  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  280®  unter  Abspaltung  von  CO2  in  Tropidin  (B.  2S»  1338). 
Der  Uebergang  zum  Tropidin  (S.  911)  wird  auch  erzielt  durch  Umwandlung 
'des  Hydroecgonidinamids  (CgHi4N)CONH2  mit  KOBr  in  Isotropylamin 
(C8Hi4N)NH2,  welches  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  Tropidin  liefert 
(B.  81,  2655). 

Abbau  und  Aufbau  des  Eegonlns:  Umwandlung  des  Ecgonins  in  Tro- 
pinon und  Suberon:  Ueber  die  Stellung  der  Carboxylgruppe  am  Tropinring 
des  Ecgonins  (i)  giebt  die  Oxydation  mit  Chromsäure  zu  Tropinon  (2)  einen 
Anhalt.  Die  dabei  stattfindende  CO  2- Abspaltung  macht  die  Auffassung  des 
Ecgonins  als  ß-Oxysäure  wahrscheinlich  (B.  81,  2655).  Behandelt  man  das 
Anhydroecgonin  (3)  (s.  o.)  nach  Umwandlung  in  den  Ester  mit  Jodmethyl, 
so  entsteht  Anhydroecgoninesterjodmethylat  (4),  das  durch  feuchtes  Silber- 
oxyd zunächst  in  Anhydroecgoninmethylbetaln  umgewandelt  wird.  Dieses 
spaltet  sich  beim  Kochen  mit  Alkali  in  Dimethylamin  und  Tropilidencar- 
bonsäure  oder  Ö-Cycloheptatriencarbonsäure  (5),  F.  32®  (Amid,  F.  125®)  (S.  24), 
deren  Constitution  durch  Reduction  zu  Suberancarbonsäure  (6)  und  Ueber- 
führung  der  letzteren  über  die  Brom-  bez-  Ox3rsuberancarbonsaure  (7)  in 
Suberon  (8)  (S.  23)  bewiesen  wurde  (Willstätter  B.  81,  2498): 

(I)                                   (3)                                    (4)  (5)    _„ 

CH2-CH — CH.CO2H  CH2-CH — CHCO2H  CH2-CH CHCO2R  CH=CH-CHCOsH 

I         NCHg  CH(OH)  ^  NCHa  CH     -->  |      JN(CH3)2  CH     -^   ]  CH 

fCHg-CH — CH2  CH2-CH — CH  CH2-CH CH  CH=CH-CH 

I  (2)  (8)  (7)  (6)       r^ 

>^CH2-CH — CH2  CH2-CH2  CH2  CH2-CH2-C(OH)C02H  CH«-CH2-CHC0.H 


NCH3  CO 
CH2 — CH — CH2 


CO 
CH  2 — CH  2 — CH2 


CH2 
CH2 — CH2 — CH2 


CH2 


CH. 
-CHj-CHj 


Aehnlich  wie  das  Anhydroecgonin  wurde  auch  das  Hydroecgonidin  ab- 
gebaut zur  Hydrotropilidencarbonsäure  oder  Cycloheptadi6ncarbonsäure  (S.  24) 
(B.  80,  702;  81,  2501). 

Der  Umwandlung  des  Ecgonins  (i)  in  Tropinon  (2),  welche  einen  neuen 
Uebergang  vom  Cocain  zum  Atropin  herstellt,  steht  ein  Aufbau  des  Ecgo- 
nins aus  Tropinon  gegenüber:  das  synthetisch  aus  Tropin  darstellbare  Tro- 
pinon (S.  911)  wird  durch  Behandlung  mit  Na  und  CO 2  z.  T.  in  racemisches 
Ecgonin  zurückverwandelt  (B.  84,  1457). 

Pelletierin  CgHisNO,  Iso-,  Methyl-  und  Pseudopelletierin  (so  genannt 
nach  dem  Chemiker  Pelletier)  wurde  von  Tanret  in  der  Granatwurzel- 
rinde {Punica  Granatum)  entdeckt.  Näher  untersucht  wurde  bisher  nur  das 
Pseudopelletierin  von  Ciamician  und  Silber,  welche  diese  Base  als  eine 
nahe  Verwandte  der  Tropinreihe  erkannten. 


PseudopeUetterin,  MethylgranatotUn  (i),  P.  48",  Kp.  246". -Vit  Aaa  Riog- 
homologe  des  Tropinons  (S.  771);  wie  dieses  bildet  es  eine  Dibenial-  und 
Diisonitrosoverbindung,  enthält  daher  die  Gruppe  -CHj.CO.CHt- 
(C.  1899  I,  1292).  Durch  Reduction  giebt  es  das  dem  i)r-Tropi]i  entsprechende 
Alkamin:  ^r-Methylgranatolin  (2)  (bei  der  electrolytischen  Reduction  ent- 
steht daneben  das  stereoisomere  Methylgranatolin),  das  durch  Chromsäure 
«fieder  zu  Pseudopelletierin  und  weiterhin  zu  der  der  Tropinsäure  {S.  911) 
entsprochenden  Methylgranatsäure  (3)  oxydirt  wird.  Letztere  ist  mittelst 
der  Jodmethylatmethode  zu  Suberinsäure  abgebaut  worden:  Methylgranat- 
säureesterjodmetbylat  (4]  wird  durch  Alkali  zu  Dimethylgranatsäure  ge- 
spalten, deren  Jodmetbylat  durch  Alkali  Homopiperylensäure  (5)  liefert,  die 
durch  Reduction  mit  Na-amalgam  die  Si^mrinsäuT»  (6)  giebt.  —  Andrerseits 
giebt  das  Methylgranatolin  durch  Reduction  mit  HJ  u.  Phosphor  Methyl- 
granatanin  (7)  (welches  besser  aus  Metbylgranatomn  (i)  direct  durch  electro- 
lytische  Reduction  (B.  38,  1986)  gewonnen  wird)  und  Granatanin  (8) ;  das 
Granataninchlorhydrat  Uefert  durch  ZinkstaubdestUlation  a-Propylpyridin  (9) 
oder  Conytin  (S.  851); 

(2)CH,-CH — CH,  {i)CHj-CH   -  CH,  (3)CH,-CH- CH, 

-CH,  NCH.CHOH^t^      CH,  I>fCH,  CO        — »-      CH,  l^CHj       CO,H 
CH(-CH    -CH,  CH,-CH^CHj  CH,-CH CO.H  , 

(6)  CH,-CHj— CHj  (5)  CH^CH — GH,  (4)  CH,-CH CH,     * 

CH,  COjH   *-      CH,  COjH  *-      CH,JN(CH»)«  CO,R 

CHs-CHj— COiH  CH^CH — COjH  CH,-CH— — CO,R 

(7)  CH,-CH — CH,  (8)  CH,-CH — GH,  (9)  CH— C— CH, 

— >CH,  NCH,  CHj      -*      CH,  NH      CH,      —*■      CH     S  CH« 

CH,-CH— CH,  CH,-CH— CH.  CH=CH  CH, 

Durch  Abspaltung  von  Wasser  mittelst  Eisessig  und  conc,  SO^H,  ent- 
steht aus  dem  Methylgranatolin  das  Hethylgranatenin  (i),  das,  analog  wie 
das  Tropidin  zum  Cycloheptatrign  (S.  91a),  durch  erschöpfende  Methylining 
zum  Cyclooctatriin  (2)  at^baut  werden  konnte: 

(i)CH,-CH — CH      CK, CH CH      CH^-CH CH 

CH,  N:CH,CH   — *■  CH,HON(CH,),  CH   -*  CH,  I>J(CH,),  CH 
CHr-CH— CH,      CH, CH CH,      CHi^-CH CH 


CH, CH CH     (2)  CH=CH-CH 

CHaHON(CH,),  CH   -♦   tH,     CH 
CH, CH===CH       CHr-CH=CH 

Analog  entsteht  aus  Metbylgranatanin  das  Ai-S-Cyclooctadien  (S.  25); 
unter  etwas  anderen  Bedingungen  erhält  man  aus  Hethylgranatenin  durch 
Abbau  das  dem  Tropilen  (S.  912)  entsprechende  Granatal  C,H,,0  oder 
A^-Cyclooctenon  (B.  2»,  481;  38,  1975;  44,  3423;  C.  1899  II,  808,  828;  1900 
I,  HO)- 

Clncbonlngrup  pe. 

Chbutbasen.  Von  verschiedenen,  besonders  in  Bolivia  und  Peru 
vorkommenden   Cinchonaarten :   Ctnchona  Calisaya.   C.  tancifoHa,  C.  Pi- 
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tayensis  u.  a.  Rubiaceen^  stammt  die  sog.  Chinarinde  (cortex  Chinae) 
her,  die  ausser  einem  Gerbstoff  und  der  Chinasäure  (S.  454)  eine  Reihe 
von  Basen  enthält,  von  denen  folgende  die  wichtigsten  sind: 

Chinin...  C20H24N2O2       Chinidin  (Conchinin)  C20H24N2O2 

Cinchonin  Ci9H22N20        Cinchonidin CX9H22N2O. 

« 

Als  Begleiter  des  Cinchonins  sei  ferner  noch  das  Hydrocinchonin 
oder  Cinchotin  C1QH24N2O  erwähnt  (A.  SiO,  42;  M.  26,  425). 

Chinin  CH8.0.C9H6N.CioHi5(OH)N+3H20,  F.  173O  (wasserfrei),  bü- 
det  aus  Alkohol  und  Aether  krystallisirt  seideglänzende  Nadeln.  Das 
Chinin  wurde  1820  von  Pelletier  und  Caventou  entdeckt  und  ist 
eines  unserer  wertvollsten  Heilmittel,  besonders  gegen  intermittirende 
Fieber,  wie  Malaria,  Sumpf-  und  Wechselfieber,  ein  Antidot  gegen 
manche  durch  Mikroorganismen  veranlasste  Infectionen^).  Es  findet 
sich  in  der  sog.  Königsrinde,  der  gelben  Calisayarinde  bis  zu  12  pct., 
reagirt  alkalisch,  schmeckt  bitter  und  bildet  als  zweisäurige  Base 
primäre  und  secundäre  Salze. 

Von  diesen  Salzen  finden  namentlich  das  Sulfat  (C20H24N 202)2 
SO4H2  +  8H2O  und  das  Chlorhydrat,  C2oH24N202.HCl  +  2HaO  in  der  Mediän 
Anwendung.  Ersteres  bildet  lange  glänzende  Nadeln  und  verwittert  an  der 
Luft  zu  einem  weissen  Pulver.  Es  löst  sich  leicht  in  verdünnter  Schwefel- 
säure; die  Lösung  zeigt  schön  blaue  Fluorescenz. 

Fügt  man  zu  der  Lösung  eines  Chininsalzes  Chlor-  oder  Bromwasser 
und  dann  Ammoniak,  so  entsteht  ein  grüner  Niederschlag,  der  sich  in  über- 
schüssigem Ammoniak  mit  smaragdgrüner  Farbe  löst  (Thalleiochin- 
reaction).  Durch  alkohol.  Jodlösung  wird  aus  der  essigsauren  Lösung  des 
Sulfates  4Ch.3S04H2.2HJj4 +3H2O  gefällt,  Herapathit  genannt,  der  in 
goldglänzenden,  smaragdgrünen  Tafeln  loystallisirt  und  das  Licht  ähnlich 
wie  Turmalin  polarisirt. 

Clnehonin  C9HeN.CioHi5(OH)N  begleitet  das  Chinin  und  findet 
sich  namenthch  in  der  grauen  Chinarinde  (Cinchona  Huanaco)  und  zwar 
bis  2,5  pct.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  Prismen,  sublimirt 
im  H-Strom  in  Nadeln  und  schmilzt  bei  255^.  Gleich  dem  Chinin 
wirkt  es  fiebervertreibend,  aber  in  geringerem  Grade.  Die  oben  er- 
wähnten neben  Chinin  und  Cinchonin  vorkommenden  Basen,  das  Chi- 
nidin, F.  171^  und  Cinchonidin,  F.  201®,  sind,  wie  aus  ihren  Um- 
wandlungen (s.  u.)  hervorgeht,  Stereoisomere  des  Chinins  bez.  Cincho- 
nins. In  Uebereinstimmung  hiermit  kann  das  Cinchonin  durch  Erhitzen 
mit  amylalkohohschem  Kali  in  das  Cinchonidin  umgewandelt  werden 
(B.  29,  2185);  zur  Stereochemie  der  Chinaalkaloide  s.  A.  373,  85. 

Chinin  und  Cinchonin  sind  ungesättigte,  ditertiäre  Basen.  Sie  gehen 
primäre  und  secundäre  Salze  und  vereinigen  sich  mit  i  oder  2  MoL  Jod- 
alkyl  zu  Mono-  und  Dijodalkylaten.  Die  Monojodalkylate  sind  in  zwei  isomeren 
Formen  bekannt,  einer  farblosen  und  einer  dunkelgelb  gefärbten,  von  denen 
erstere  durch  Vereinigung  der  freien  Basen  mit  i  Mol.  Jodalkyl,  letztere 
durch  Erwärmen  der  Monojodhydrate  mit  Jodalkyl  und  darauffolgende 
Behandlung  mit  Ammoniak  entstehen  (B.  26,  1968). 


1)  Grundzüge  der  Arzneimittellehre  von  C.  Binz,  14.  Aufl.  19 12.  S.  224. 


Chinin,  Cinchonin. 

Ihrer  ungesättigten  Natur  entsprechend  verbinden  sich  Chinin  ux 
chonin  mit  i  Mol.  Halogenwasserstoff  und  2  Atomen  Brom.  Aus  d< 
bromiden  erhält  man  mit  Alkali:  Monobromchinin  und  -eine 
und  weiterhin  Dehydrochinin  und-cinchoninCsoH22N202undCx9l^ 
(B.  19,  2856;  J.  pr.  Ch.  [2]  69,  193).  Ueber  Addition  von  schwefliger 
an  Chinin  und  Chinidin  s.  B.  S5,  2980.  Durch  Reduction  mit  Wass 
und  colloidalem  Palladium  gehen  Chinin,  Chinidin,  Cinchonin  und  C 
nidin  in  die  um  2  Wasserstoffatome  reicheren  Basen  Hydrochinin,  H 
Chinidin,  Hydrocinchonin  (Cinchotin)  und  Hydrocinchonidir 
chamidin)  über,  die  auch  als  Begleiter  des  Chinins  und  Cinchonins 
Chinarinden  aufgefunden  sind  (B.  44,  2866;  C.  191 1  I,  1567). 

Durch  starke  Mineralsäuren  werden  die  Chinaalkaloide  in~  versch 
andere  isomere  Basen:  Isochinin,  Isochinidin,  Isocinchonin  und  Isoi 
nidin  umgewandelt.  Bemerkenswert  ist  besonders  die  Einwirkun 
Halogenwasserstoffsäuren  auf  das  Cinchonin  bei  gew.  Temperatur, 
findet  neben  einander  Bildung  von  Hydrohalogencinchonin  und  0 
cinchonin  statt,  und  zwar  steht  die  Umwandlungsgeschwindigkeit  bei 
HBr-  und  HJ-Säure  im  Verhältnis  von  i :  400  :  20000  (M.  2#,  571,  58 
171»  253;  C.  1911  II,  1814). 

Auf   Grund    der   zahlreichen  Untersuchungen,   die  hauptsächlicl 
Köenigs,  v.  Miller,  Rabe,  Rhode  und  Skraup  ausgeführt  worden 
können  folgende  Constitutionsformeln  für  Chinin  und  Cinchonin  als 
gestellt  gelten  (A.  S47,  143;  W#,  180;  864,  330;  395,  353): 


CHgrCH.CH— CH-CHa 

CH2 
CH2 
CH2-N — CH.CH(OH).< 

Chinin 


OCH,      CH2:CH.CH— CH-CHj 

CH, 


>N 


CH2 
CH2-N — CH.CH(OH).< 

Cinchonin. 


Das  Chinin  ist  demnach  als  Methoxydnchonin  zu  betrachten. 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  i5o<>  wird  im  Chinin  die  Methylgruppe 
spalten  unter  Bildung  des  Apochinins,  doch  ist  hiermit  gleichzeitig 
Umlagerung  des  Moleküls  verbunden.  Dagegen  ist  das  entmethylirte  C 
(Oxycinchonin)  Cx9H83N202  in  China  cuprea,  einer  von  Remija  pedum 
abstammenden  Rinde,  aufgefunden  worden  und  wird  als  Cuprein  bezeic 
Durch  Methylirung  geht  das  Cuprein  in  Chinin  über. 

Oxydativer  Abbau  der  Chlnabasen:   Durch  vorsichtige  Oxydatioi 

Chromsäüre   liefert    das   Cinchonin  (i)    das   dem    secundären   Alkohol 
sprechende   Keton,   das  Cinchoninon  (2),   aus  dem  durch  Reductior 
Cinchonin  zurückgebildet  wird.     Chinin  giebt  analog  das  Chininon;  di< 
Cinchonidin  und  Chinidin  entstehenden  Ketone  sind  mit  dem  Cinchoi 
und  Chininon  identisch.   Durch  energische  Oxydation  mit  Chromsäure 
das  Molecül  des  Cinchonins  und  Chinins  gespalten  unter  Bildung  von 
choninsäure   (Chinolin-fcarbonsäure)  (4)  (S.  918)  bez.  Chininsäure  (Ä 
oxychinolin-Y -carbonsäure)   und   Merochinen  (.3)  (|üi€po^  Teil).     Letz 
geht  durch  weitere  Oxydation  mit  Mn04K  in  Cincholoiponsäure  (A 
übrig)   oder   Piperidin-ß-carbon*T-essigsäure  (5)   und  weiterhin  in   die 
pon säure  (6)    oder   Hexahydrocinchomeronsäure    über.      Durch    verdü 
Permanganatlösung   wird   Cinchonin   unter   Abspaltung   von  Ameisem 
zum  Cinchotenin  (7),  Chinin  analog  zum  Chinotenin  oxydirt: 


CHtfCH.CH— CH-CHj  CHesCH.CH— CH-CH, 

<»    I         rxr'l  ^t^       (")       ]         CH,  i 

.CH(OH).C,H,N  CH,-N — CH-CO.C,H,N 


■ZI. — i^n— ".-n  t 

CH|  I 

CH, 
H,-N— CH.C 


CHjiCH.CH— CH-CH,  CO.H.CH— CH-CH, 

CH,-tiH  CO^+COaH.C,H,N  ÖHr-NH  CO,H 

+ 
CO,H.CH— CH-CH,  CO,H.CH— CH-CO.H 

■  (7)    I     g;j  (6) 


LCH, 
CH, 
,-N — I 


N — CH.CH(OH).C,H,N 

Synthese  der  Cincholoipoosäure:  Dieselbe  gebt  aus  von  dem 
durch  Hydrolyse  des  Iminodipropionacetals  gewonnen  Aß-Piperideln-B- 
aldehyd  (i)  (S.  864),  dessen  Oxim  mittelst  SOQ,  in  ÄP-Piperidrfn-e-nitril(;) 
übergeführt  wird.  Das  ans  diesem  Nitril  durch  Anlagemug  von  Natrium- 
malonester  entstehende  Esteniitril  {3)  liefert  beim  Verseifen  mit  Batj-t- 
wasser  rac.  Cincholoiponsäure  (4)  in  zwei  stereoisomeren  Formen,  deren 
höher  schmelzende  bei  der  Spaltung  mittelst  Brucin  eine  mit  dem  Abbau- 
product  der  Chinabasen  identische  d-Cinchokuponsäure  ergiebt  (Wohl,  B.  U, 
4698;  42,  <5Z7): 

(I)  CHt-CH*       (2)  CHr-CH     (3)  CH,-CH.CH(CO,R), {4)  CH,-CH.CHrf:OiH 
CH,  C.CHO-»-CH,  C.CN— »-CH,  CHCN  — »-    CH,   CH.CO,H 

NH— CK,  NH-CH,         NH-CH,  NH— CH, 

Das  Jodmethylat  der  Cincholoiponsäure  wird  durch  Alkali  in  ähnlicber 
Weise  wie  die  Hexahydrocinchomeronsäure  (S.  868)  in  Dimethylamidocj-clo- 
pentancarbonessigsäure  umgewandelt  (C.  1901  I,  223): 

T(CH,),N-CHr-CHCO,R  ,CH,-CH.CO,H 

i  1  — *  (CH,),N-CH/  J 

CH,.CH,.CHCH,CO,R  N;H,-CH.CH,C0,H 

Das  oben  erwähnte  erste  Oxydationsproduct  des  Cinchooins,  das  Cin- 
~  i3j°,  gehört  zu  den  tautomeren  Verbindungen;  es  liefert  einer- 
seits als  Keton  ein  Oxim,  andererseits  mit  Acetyl-  und  Bcnzoylchlorid  eine 
sich  von  der  Enolfonn  ableitende  Acetyl-  und  Benzoylverbindung.  Durch 
Einwirkung  von  Amylnitrit  und  Natriumaethylat  wird  das  Cinchoninon  gC' 
spalten  unter  Bildung  von  Cinchoninsäure  und  einer  Isonitrosoverbbduog, 
die  als  ein  inneres  Amidoxim  bei  der  Verseifung  Hydroxylamin  und  Mero- 
chinen  Uefert  {B.  41,  621  A.  MS,  353): 

CH=CH,  CH=CH,  CH^=CH, 

CH— CH-CH,  CH— CH-CH,  CH— CH-CH, 

I  CK,  I  I         CH,  I j         CH,  I 

I         CH,  I  ~~^     I         CH,  "      ^  CH,  I 

CHr-N — CH  CHr-N — CsNOH  CH^NH  CO,H 

CO.C,H,N  -fCOtHCtHjN 

Aufspaltung  dW  Chlnabawn:  Chlnatollne.  Die  bereits  bei  der  Oxy- 
dation der  Chinabasen  beobachtete  Aufspaltung  der  bicyclischen  sog.  iweitea 


Chinatoxine. 


Hälfte  der  Chinabasen  erfolgt  auch  unter  anderen  Reactionsbedingi: 
auffallender  Leichtigkeit.      Kocht  man  Cinchonin  (i)   oder  Chinii 
Zeit  mit  verdünnter  Essigsäure,   so  wird  die  Bindung  zwischen  c 
CH-Gruppe  und  dem  benachbarten  Stickstoffatom  gelöst,  indem  gl 
die  CH(  OH) -Gruppe  in  die   Ketongruppe  übergeht.     Aus   dem   C 
entsteht  das  isomere  Cinchotoxin  (2),   F.  sg^,   das  ebenso  wie 
sprechende  Chinotoxin  sehr  giftig  ist   und  keine  antipyretische 
Schäften  mehr  besitzt.     Die  aus  dem  Cinchonidin  und  Chinidin  ei 
den  » Toxine «  sind  mit  den  aus  Cinchonin  und  Chinin  gewonnenen  i 
Eine  Aufspaltung  in  gleichem  Sinne  erfährt  das  Cinchonin jodmet 
beim  Kochen  mit  Alkali  oder  verdünnter  Essigsäure,  wobei  unter 
tung  von  HJ  n-Methylcinchotoxin  (4)  entsteht,  das  auch  durch  Me1 
von  Cinchotoxin  gewonnen  werden  kann.     Das  Cinchotoxin  liefert 
petriger  Säure  eine  Monoisonitrosoverbindung.     Bemerkenswerte  1 
sind  bei  der  Beckmann'schen  Umlagerung  dieses  Isonitrosocinchot 
sowie  des  n-Methylcinchotoxinoxims  (6)  erhalten  worden.     Isonitroi 
toxin  zerfällt  hierbei  in  Cinchoninsäure  (7)  und  das  Nitril  des  Merochi 
Beim  n-Methylcinchotoxinoxim  verläuft  die  Umlagerung  nach  zw 
tungen:   es  entsteht  einerseits  Cinchoninsäure  (9)  und    n-Methyl-ß 
aminoaethylpiperidin  (10),  andererseits  T-Amidochinolin  (11)  und  n 
homomerochinen  (12)  (B.  40,  648,  2873;  A.  382,  365): 


(i) 
CH=CH2 

CH — CH— CH  2 

CH2 

CH2 
CH2-N — CH 


(2) 
CH=CH2 

CH— CH-CH2 

CH2 

CHa 
CH2-NH   CHg 


CH(OH).C»HeN 


(3) 
CH=CH2 

CH— CH-CH2 

CH2 

CHa 
CH2-N — CH 


\ 


CO.CgH^N 


(5) 
CH=CH2 

CH— CH-CH2 

CH2 

CHa 

CH«-NH   C=N( 

CO.C 


(4) 
CH=CH2 

CH— CH-CHa 

CHa 

CHa 
CHa-N      CHa 
^^j    CH(OH).C,HeN  CHj  CO.CaH^N 


\ 


(IG) 

CH=CHa 
CH— CH-CHa 

CHa 

CH, 


l 


(6) 

CH=CHa 
CH— CH-CHa 

CHa 
CHa 


CHa-N      CH2.NH2  (9)      CHa-N      CHa 

CHa     +  COaHCaHeN  CH,  C(:NOH).CaHeN 


(8) 
CH=CHa 

CH— CH-CHa 

CHa 

CHa 

CHa-NH   CN  + 
COaH 


(12) 
CH=CHa 
CH— CH-CHa 
CHa  I 
CHa  ; 
CHa~N      CHa 
CH3  COgH 
+  NHa 


Das  Cinchotoxin  hat  sich  zu  einer  partiellen  Synthese  de 
chonins  verwerten  lassen;  durch  Einwirkung  von  unterbromiger 
liefert  es  ein  Bromimin,  dem  durch  Natriumaethylat  ein  Mol.  HBr  ei 
wird  unter  Bildung  des  Cinchoninons,  das  sich,  wie  bereits  oben  e: 
zum  Cinchonin  reduciren  lässt    (B.  44,  2088).     An  dieser  Stelle  sei 
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Pflanzenalkaloide. 


Synthese  des  der  zweiten  Hälfte  der  Chinabasen  analog  constituirten  Chi- 
nuclidins  (S.  «868)  hingewiesen. 

Abbau  von  dnehonlii-  und  Chlninehlorid  (J.  pr.  Ch.  [2]  «1,  i):  Behan- 
delt man  Cinchonin  und  Chinin  mit  PCI 5,  so  entstehen  Cinchoninchlorid  {i] 
und  Chininchloridf  die  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  unter  Abspal- 
tung von  I  Mol.  HCl  Cinchen  (2)  und  Chinen  geben.  Cinchonidin  und  Chi- 
nidin gehen  bei  gleicher  Behandlung  ebenfalls  in  Cinchen  bez.  Chinen  über. 
Dagegen  erhält  man  aus  den  Chloriden  der  4  Alkaloide:  Cinchonin-  und 
Cinchonidinchlorid,  Chinin-  und  Chinidinchlorid  durch  Reduction  unter  Er- 
satz der  Cl- Atome  durch  H  vier  verschiedene  Desoxyverbindungen:  Desoxy- 
cinchonin  und  -cinchonidin,  Desoxychinin  und  'Chinidin, 

Cinchen  und  Chinen  werden  unter  Wasseraufnahme  je  nach  den  Ver- 
suchsbedingungen in  zwei  vöUig  verschiedenen  Richtungen  gespalten: 

Beim  Erhitzen  mit  2oprocentiger  wässeriger  Phosphorsäure  zerfallen 
Cinchen  und  Chinen  in  Lepidin  (4)  bez.  Methoxylepidin  und  Merochinen  (3): 


(I) 
CH=CHj 

CH— CH-CH2 

CK, 

CH2 
CHj-N — CH 


(2) 
CH=CH, 

CH— CH-CH, 

CH, 

CHb 
CHa-N- 


2Ht0 


(3) 
CH=dCH2 

CH— CH-CHa 

CHt 

CHa 
CHa-NH  COaH+  (4) 


CHCLCgHeN  CH.CaHeN  CHj-C^H^N 

Beim  längeren  Kochen  mit  Bromwasserstoffsäure  bilden  Cinchen  und 
Chinen  unter  Abspaltung*  von  Ammoniak  und  bez.  auch  Brommethyl  und 
Aufnahme  von  Wasser:  Apocinchen  und  Apochinen: 

C10H20N2  (Cinchen)  +  HgO  =  Cj^HigNO  (Apocinchen)  +  NH,. 

Durch  Abbau  und  teilweise  Synthese  ist  die  Constitution  des  Apo- 
cinchens  als  eines  Tf2-Oxy-3,4-diaeth7lphenylchinolins  erwiesen.  Das  Apo- 
chinen ist  demnach  T«2-Oxy-3,4-diaethylphenyloxychinolin. 

Eine  Vorstellung  über  die  Bildung  des  T,2-Oxy-3,4-diaethylphenyI- 
chinolins  oder  Apocinchens  (3)  durch  Hydrolyse  des  Cinchens  (i)  vermag 
man  unter  Annahme  obiger  Cinchoninformel  (S.  917)  an  der  Hand  folgenden 
Schemas  zu  gewinnen: 


'  (2)  CH=CH2 

/CH— CHO 
CHfCH=CH 


\:H2-CH=CHC»HeN 


(3)  CH2-CH, 

/C=<^(OH)^ 
CfCHa-^H,    ^CpHaN 
XH CH"^ 


(I)  CH=CH2 

/CH — CH2v  -NH« 

CHeCHg-CHg^N     ► 

^CH2-C=4CHC9HeN 

Die  Umlagerung  des  hypothetischen  Zwischenproductes  (2)  in  das 
Phenylchinolinderivat  würde  eine  Analogie  in  den  Uebergangen  der  ole- 
finischen  Terpene  (S.  467)  in  cyclische  Verbindungen  finden,  z.  B.  der  Bil- 
dung von  Isopulegol  aus  Citronellal  (S.  469)  u.  a.  m. 

Strychnosbasen«  In  den  Krähenaugen  oder  Brechnüssen,  den  Samen 
von  Strychnos  nux  vomicay  und  den  Ignatiusbohnen,  den  Samen  von 
Strychnos  Ignatii,  finden  sich  zwei  sehr  giftige  Basen»  das  Strychnin 
und  Brucin  (1818  und  1819  von  Pelletier  und  Caventou  entdeckt), 
deren  Constitution  noch  nicht  genügend  aufgeklärt  ist. 

StrydUÜn  C21H82N2O2,  F.284^  Kp.5  270»  (B.  19.  R.  30).  linksdrehend, 
reagirt  alkahsch,  schmeckt  äusserst  bitter  und  erregt  Starrkrampf.  Strych- 
nin ist  eine  ungesättigte,  einsaurige,  tertiäre  Aminbase,  es  addirt  Halogen- 


alkyle  (A.  SM,  49);  das  zweite  N-Atom  steht  mit  einer  CO-Gnippe  in  Lac- 
tambindung.  Es  gebt  dies  hervor  aus  der  Umwandlung  des  Strychnins  (i) 
durch  Erwärmen  mit  Natriumalkobolatlösung  in  Strychnlnsäure  (2) 
CiiHj«NgO,,  welche  beim  Kochen  mit  Säuren  wieder  Strychnin  bildet. 
Behandelt  man  Strychninjodmethylat  (3)  mit  feuchtem  Silberoxyd,  so 
entsteht  Methylstrychnin  (4},  das  sich  als  Siryckninsdwemethylbetain  er- 
weist, da  es  auch  aus  dem  Silbersalz  des  Strychninsäurejodmethylates  ent- 
steht; es  findet  also  hier  ein  Bindungswechsel  der  Carboxylgriippe  vom 
einen  zum  anderen  N-Atom,  von  der  Lactam-  lur  Bet^nbindung  statt: 

*'*  J'^  (='  J'^  <3)  .N(CH,)J       (4)  ^N(CH.)\ 

(C„H„0)^CO*(C„H„0)^COOH:   {C,oH„0)^CO  *(C«H„0)^CO /"' 

^  \flH  ^  ^NH       ■ 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160 — iBo"  geht  das  Strychnin  in  eine 
isomere  Base,  das  Isostrychain,  F.  214°,  über,  die  ebenso  wie  das  Strych- 
nin durch  Erwärmen  mit  Natriumalkoholatlösung  zu  einer  Säure,  der  Iso- 
strychninsäure  aufgespalten  wird  (B.  38,  2787), 

Durch  Reduction  des  Strychnins  mit  Wasserstoff  und  colloidalem  Palla- 
dium wird  als  erstes  Reductionsproduct  ein  Dihydrostrychnin  C„H|iNtOg, 
erhalten    (B.  44,  2363).     Mit   HJ-Säure   und    Phosphor  entsteht    Desoxy- 

strychnin  (CtnHjjN)^  ,  welches  noch  Lactam  ist,  während  Electrolyse 
Tetrahydrostrychnin  (C„H„NO)^^*°"  bez.  Strychnidin 
(Cti]Hg|NOK^  ',  also  Reduction  der  Lactamgruppe  ergiebt.  Durch  weitere 
Reduction  wird  auch  das  zweite  O-Atom,  dessen  Funktion  noch  nicht  sicher 
gestellt  ist,  eliminirt;  es  entstehen  Dihydrostrychnolin  C],HisNi  und 
Strychnolin  CuHtaNt.  Umwandlungsproducte  des  Strychnins,  welche 
nicht  mehr  den  Lactamdng  enthalten,  erinnern  in  ihrem  Verhalten  an  die 
Tetrahydrochinobne  (S.  883).  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  sind  aus 
Strychnin  verschiedene  Nitroderivate  und  weiterhin  Pikrinsäure  sowie  eine 
als  Dinitrodioxychinolin  aufgefasste  Säure  erhalten  worden  (Tafel,  A.  Sfl, 
285).  Durch  Oxydation  mit  MnO^K  in  Acetonlösung-  üefert  das  Strychnin 
die  Strychninonsäure  Ci,HtoOeNs,  eine  zweibasische  Ketonsäure,  die 
durch  Natriumamalgam  zur  entsprechenden  Oxysäure,  der  Strychninol- 
säure  CtiHtiOgNj,  reducirt  wird.  Letztere  zerfällt  durch  Einwirkung  von 
verdünntem  Alkali  schon  in  der  Kälte  in  Glycolsäure  und  das  neutral 
reagirende  Strychninolon  Ci»Hi,0,Ni  {B.  43,  2417).  Durch  Erwärmen 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  geht  Strychnin  in  Strychninoxyd  CsiHijNjOj, 
und  Strychninperoxyd  CjiHjjNjO*,  über,  die  unter  Sauerstoff  abgäbe 
das  Strychnin  regeneriren  (B.  S8,  2782;  C.  1910  II,  887).  Durch  Einwirkung 
von  MnO«  und  schwefliger  Säure  bildet  das  Strychnin  drei  isomere  Strych- 
ninmonosulfosäuren  C,,H»iObN({SO»H),  die  durch  ihre  verschiedene 
Löslichkeit  in  Wasser  getrennt  werden  können  (B.  43,  2681]. 

BruolllCB,H,(i{OCH,)sNiO, +  4HsO,  F.  178°  (wasserfrei),  linksdrehend, 
wirkt  ähnUch  aber  schwächer  als  Strychnin.  In  seinen  chemischen  Um- 
wandlungen verhält  es  sich  dem  Strychnin  ausserordentlich  ähnlich ;  es  enthält 
zwei  Methoxylgruppen  und  ist  wahrscheinlich  als  Dimethoxy strychnin  aufzu- 
fassen. Durch  Natriumalkoholat  wird  es  analog  dem  Strychnin  in  Brucin- 
säure  C»eH,i(OCH,),NgO(COOH)  umgewandelt,  die  schon  beim  Kochen  mit 
Wasser  Brucin  wiederbüdet.  Durch  Wasserstoff  und  coUt^dales  Palladium 
wird  es  in  Dihydrobrucin  CuHmO^i,  durch  'electrolytiache  Reduction 


in  Tetrahydrobrucin  [C„H„(OCH,),ON}.(^*°^  und  Brucidin 
[C„H„(OCH,),ON]^"»  übergeführt  (A.  SM,  24}. 

Kaliumpennangaiiat  oxyditt  das  Brucin  zur  Brucinonsäure 
CtsHg(0|Nf,  die  sich  wie  die  entsptechecde,  aus  dem  Strychniii  gewonnene 
StiychninoDsäure  (s.  o.)  in  Brucinolsäure  CitH|gO«N|,  und  Brucinolon 
CjiHkOjNi,  übeiiühren  lässt  (B.  42,  3703).  Mit  Wasserstoffsuperoxyd  giebt 
Brucin:  Brucinoxyd  C„Hg,N,05  und  Brucinperoxyd  C„H„N,0,. 
Mit  MnO|  und  schwefliger  Säure  entstehen  vier  isomere  Brucinmono- 
sulfosäuren  C„H„N",04(S0,H)  {B.  44,  3049).  Das  Brucin  löst  sieh  in 
conc.  Salpetersäure  mit  roter  Farbe,  die  beim  Erwärmen  in  Gelb  und  nacb 
Zusatz  von  Zinnchlorür  in  Violett  übergeht.  Es  entsteht  hierbei  ans  dem 
Brucin  zunächst  unter  Entmethylirung  und  Oxydation  ein  rot  gefärbtes 
Chinon  CjiHsoOiNs,  das  durch  weitere  Einwirkung  der  Salpetersäure  unter 
gleichzeitigem  Eintritt  einer  Nitrogruppe  das  gelb  gefärbte  sog.  Kako- 
thelin  CjiHuOiNj  liefert  Durch  Reduction  des  Chinons  mit  schwefliger 
Säure  erhält  man  das  cntmethylirte  Brucin  CjiH„(OH),N,0,  {B.  M, 
Z136.  3040).  Brucinolon  und  die  Brucinsulfosäuren  zeigen  gegenüber  Sal- 
petersäure das  gleiche  Verhalten.  Ueber  Constitutionsformeln  des  Stiych- 
nins  und  Brudns  s.  C.  1910  I,  1361. 

Veratninutlkaloldfl  finden  sich  neben  Veratrumsäure  (S.  328)  in  dei 
weissen  Niesswurzel  von  Veralrutn  aibuni  und  im  Sabadillsamen  von  Verairtim 
sabadiUa.  Das  krystallisirte  Veratrin  (B.  »,  R.  284)  oder  Cevadin  C,|H4,N0,. 
F.  202",  krystallisirt  aus  Alkohol  mit  i  Mol.  Kxystallalkohol,  löst  sich  in 
conc.  SO4H1  mit  gelber  Farbe,  die  allmählich  blutrot  wird.  Durch  alkobol, 
Kali  wird  es  in  Ceiin  CitHuNOs  und  Tiglinsäure  CsHgO,  (s.  Bd.  I)  ge- 
spalten (B.  SS,  800 ;  C.  1902  I,  1155).  Das  Cevadin  enthält  eine  frue  OH- 
Gmppe:  C„Ht,NO,(OHKO.COC4HT).  das  Cevin  zwei  OH-Gruppen  CmH„ 
NOc{OH)i;  das  N-Atom  ist  wahrscheinlich  tertiär  gebunden  (B.  S7,  1946). 

Morphin-  und  Isochlnollngruppe  der  PflaDzeDalkaloIdc. 
Oplumbasen.    Im  Opium,  dem  eingetrockneten  Milchsäfte  der  grünen 
Samenkapseln  des  Mohns,  Papaver  somniferum,   finden  sich  neben  Ue- 
consäure   und   Meconin   (S.  339)  eine   Reihe   von  Basen,   von  denen 
erwähnt  seien: 

Morphin  C,iH,9NOj  (12  pct.)  Papaverin  CwHgiNOt  {o's  pct.) 
Codein  Ci,H,,NO,  {0,3  pct.)  Narcotin.  C„H„NO,  {;  pct.) 
Theben  Ci,Ht,NO,  (0.4  pct.)  Narcein         C,,H„NO,  (0,2  pct.) 

Laudanosin  CnKj^NO«  (0,0008  pct.). 

Während  die  Constitution  von  Papaverin,  Narcotin,  Narcän  und 
Laudanosin  aufgeklärt  ist  und  durch  den  synthetischen  Aulbau  dieser 
Alkaloide  bestätigt  werden  konnte,  ist  die  Natur  der  Hauptbase  des 
Opiimis:  des  Morphins  und  seiner  Verwandten  Codein  und  Thebain. 
noch  nicht  mit  vöUiger  Sicherheit  erkannt.  Sie  enthalten  sehr  wahr- 
scheinlich keinen  IsochinoUnring,  werden  aber  doch  im  Zusammenhange 
mit  den  anderen  Opiumbasen  abgehandelt,  deren  medicinisch  wichtigste 
das  Morphin  ist. 

HorpUn  Ci,Hi,NO{OH}s  +  HjO  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen 
Prismen,  schmeckt  bitter  und  wirkt  in  geringen  Mengen  schlaferregend. 


Es  reagirt  alkalisch  und  stellt  eine  tertiäre  einsäurige  Base  dar.  Sein 
officinelles  HCl-Salz  CuHibNOj.HCI  +  sHjO,  Morphinum  hydrochloricunt, 
bildet  seideglänzende,  feine  Nadeln,  findet  vielfache  Anwendung  als 
schmerzstillendes,  schlaferregendes  Mittel. 

Das  Morphin  ist  das  erste  aus  dem  Pflanzenreich  isolirte  Alkaloid 
(Sertürner  1806}.  Seine  Zusammensetzung  wurde  1848  von  Laurent 
ermittelt 

Die  Lösungen  des  Morphins  und  seiner  Salze  werden  durch  Eisenchlorid 
dunkelblau  gefärbt;  die  Lösung  in  conc,  Schwefelsäure  wird  durch  wenig 
Salpetersäure  blutrot  gefärbt.  Morphin  ist  leicht  oxydirbar,  wobei  sich 
2  Mol,  unter  Austritt  von  2  H-Atomen  zu  Pseudomorphin  {C,7H,sNOj)( 
vereinigen  (A.  284,  206).  Bei  der  Reduction  von  Morphin  mit  Wasserstoff 
und  collmdalem  Palladium  entsteht  unter  Aufnahme  von  2  H-Atomen  Di- 
hydromorphin  CijHhOsN  (B.  44,  2865).  Morphin  enthält  2  Hydroxyle 
und  verhält  sich  wie  ein  Phenolalkohol,  indem  es  Salze  mit  nur  einem 
Metallatom,  aber  Diacidylderivate  liefert:  Diacetylmorphin  ist  unter  dem 
Namen  Heroin  officinell.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  liefert  Morphin: 
Phenanthren  (s.  S.  925  Constitutionsformel)  neben  einem  Gemenge  zweier 
Basen  (B.  U,  1162). 

Durch  Behandlung  mit  Phosphorhalcdden  oder  durch  Einwirkung  wasser- 
freier, flflssiger  Halogenwasserstoff  säuren  wird  das  alkoholische  Hydroxyl 
im  Morphin  durch  Halogen  ersetzt  unter  Bildung  von  Chlormorphid 
CitHi7CI(0H)0  und  Brommorphid,  aus  denen  durch  Hydrolyse  drei  mit 
dem  Morphin  isomere  Basen:  a-,  p-  und  f-Isomorphin  erbaJten  werden 
(vgl.  unter  Codein)  (B.  41.  97S)- 

Durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  140 — 150",  oder  durch  Ein- 
wirkung anderer  wasserentziehender  Mittel,  wie  Schwefelsäure,  Phosphor- 
säure,  Oxalsäure  etc.  wird  das  Morphin  in  das  um  ein  MoL  H,0  ärmere 

Apomorphin  C],H,tNO,  (1)  umgewandelt.  Dasselbe  ist  in  seinen  phy- 
siologischen Eigenschaften  vom  Morphin  völlig  verschieden ;  es  ist  kein 
Narkoticum  mehr,  sondern  ein  starkes  Brechmittel.  Sein  Brommethylat  findet 
unter  dem  Namen  Euporpkin  medidnische  Verwendung.  Das  Apomorphin 
enthält  im  Gegensatz  zum  Morphin  zwei  Phenolhydroxyle.  Sein  Dimethyl- 
aether  konnte  durch  Spaltung  seines  Jodmethylats  nach  der  Hofmann- 
schen  Methode  zum  Dimethylapomorphimethin  (2),  3,4-Dimethoxy- 
8-vinylphenanthren  und  letzteres  durch  Oxydation  zur  3,4-Dimethoxy- 
phenanthren-8-carbonsäure  (3)  abgebaut  werden  (B.  41,  1984).  Da  sich 
die  Haftstelle  des  Stickstoffatoms  aus  dem  Zusammenhang  des  Morphins 
mit  dem  Codein  ergiebt  (5..u.  Oxycoddn),  kann  die  Constitution  des  Apo- 
morphins  als  sichergestellt  gelten: 
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N(CH,) 
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Aus  dem  Vergleich  mit  .  der  gleichartig  verlaufenden  Umwandlung 
von  Thebain  in  Morphothebain  und  Thebenin  (S.  926)  ergiebt  sich,  dass  der 
Uebergang  von  Morphin  in  Apomorphin  mit  einer  weitgehenden  Umlagerung 
verbunden  sein  muss,  so  dass  aus  der  Constitution  des  Apomorphins  ein 
Rückschluss  auf  den  Bau  des  Morphins  nicht  gezogen  werden  darf. 


Codein  Ci,Hi7N0(0CHj)OH,  F.  150",  ist  im  Opium  enthalten  und 
kann  aus  Morphin  durch  Methylirung  mit  Kalihydrat  und  Jcxiinethyl  odtr 
Dimetbylsulfat,  sowie  mittelst  Diazomethaii  gewonnen  werden  und  ist  d^n- 
nach  als  Methjlmorptün  zu  betrachten  (B.  14,  1413;  C.  1899  II,  408).  San 
Jodmethylat  (1)  liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkali  das  sog.  a-Hettarl- 
morphimeüiin  (2),  F.  118".  Dieses  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid in  die  Acetylester  des  Oxaethyldimethylamins  (4)  und  des 
Methylmorphois  oder  4-Oxy-3-melhoxypkenanthrens  (3)  (B.  S7,  3494}: 

(I)  CH,O.C,Hr-CH»  (2)  CH,O.C,Hj-CH  (3)  *'^nni|CtH,-CH 

o<|         I  —     o<|        II  -.-    "°^*^'l         II 

HO.CHj-CH  \^i^       HO.C,H,-CH  C,'H^~CH 

CH.-CH./«^^:  ^«'-^«'■«'^"'>'   HOcWr^Hj^tCH.,. 

Die  Constitution  des  Morphols  oder  3^-Dioxyphenanthrens  wird  durdi 
seine  Oxydation  zn  Morpholchinon  (Dioxyphenanthrenchinon)  und  wettertiin 
zu  Phtalsäure,  sowie  durch  den  Aufbau  des  Dimethylmorpfaols  (3,4-Di- 
methoxypheoanthrens)  aus  2,3r4-Amidodiinethoxy-<i-phenylzimintsäure  (v^- 
S.  65;,  658)  bewiesen  (B.  tt,  1810,  1824).  —  Andrerseits  wird  bei  der  ^>al- 
tnng  des  Methylmorphimethinjodmethylats  durch  alkohol.  Alkali' neben  Tri- 
,  CH.CH,- 


metbylamin  Morphenol  ™  A  H*fOHl/^'  *'"  Diphenylenoxyd-artiges  Pbe- 


CH.C,Hg(OH). 
nanthrenderivat,  erhalten  (B.  33,  352;  31,  3722). 

Durch  vorsichtige  Oxydation  mit  Cbromsäure  liefert  das  Codotn  ein 
Oxycodein  Ci,HieNO(OCH,)(OH),  (i).  Dasselbe  enthält  zwei  alkoho- 
lische Hydroxylgruppen  und  geht  analog  wie  das  Coddn  durch  Abbau 
seines  Jodmethylats  in  das  Oxymethylmorphimethin  (2)  über,  d»s 
Ketoneigenschaften  besitzt.  Durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  ler- 
fällt  letzteres  in  Acetyloxaethyldimethylamin  und  Methyldiacetyl-trioxy- 
phenanthren  {3),  das  durch  Oxydation  in  Methylacetylmorpholcbi- 
non  (4)  (S.  662)  übergeht: 

CH^C.H,.CH,  CH,OC.H..CH,       cH^c'So) 'f'H-CH       CH?g5ol<r*"^'° 

(i)o<i       I         ^  (2)o<|       I     -,.    (,')      'I       II    -^    V)  'I 

HOC,H,.C{OH)\  HOC.Hi.CO  C.Ht.COCOCH,  C.H*.CO 

CK, — CHj/    ^    *        CHj-CH,.N(CH»)i 

Es  folgt  hieraus,  i.  dass  sich  das  neu  eingetretene  Hydroxyl  an  einem 
der  Brückenkoblenstoffatome  des  Phenanthrenkemes  (9  oder  10)  befindet, 
2.  aus  der  alkohohschen  Funktion  dieser  Hydroxylgruppe,  dass  die  Phe- 
nanth renbrücke  in  den  Morphin malkaloiden  hydrirt  ist  und  3.  aus  der  Um- 
wandlung der  Hydroxylgruppe  in  eine  Carbonylgruppe  beim  Uebergang  des 
Oxycodeins  in  Oxymethylmorphimethin,  dass  t  in  den  Morph  in  malka- 
loiden der  Stickstoff  des  Seitenringes  an  die  hydrirte  Brücke 
des  Phenanthrenkemes  gebunden  ist«  (B.  U,  1980,  2042). 

Durch  Permanganat  in  Acetonlösung  oder  durch  Chromsäuremischung 
in  der  Wärme  wird  Codein  zu  Codeinon  CigHi»NOj  oxydirt,  dessen  Oxim- 
bildende  Ketongruppe  aus  der  alkohol.  OH-Gruppe  des  Morphins  (s.  obea) 
entsteht.  Im  Gegensatz  zum  Codän  und  in  Analogie  zum  Thebaln  wird 
Codafnon  durch  Kochen  mit  Essigsäureanbydrid  direct  gespalten  in  die  Ace- 
tylester des  Oxaethylmethylamins  und  3-Methoxy-4,6-dioxyphe- 
nanthrens. 


Mit  Phosphorhalolden  entstehen  aus  Codein  anaJc^  wie  aus  Morphin 
durch  Ersatz  des  alkoholischen  Hydroxyls  durch  Halogen  Chlorokodid 
Ci7H,7CI(OCH,)0  und  Bromokodid.  Aus  ihnen  wird  durch  Hydrolyse 
das  Cod^n  nicht  zurückgebildet,  vielmehr  erhält  man  je  nach  den  Be- 
dingungen drei  Isomere  des  Codeins,  das  Isocodein.  Pseudocodeln  und 
Allopseudocodein.  Von  diesen  ist  das  Isocodein  mit  dem  Codein  stereo- 
isomer, da  die  Oxydation  mit  CrO,  zum  gleichen  Codeinon  (s.  o.)  führt. 
Ebenso  sind  Pseudocodein  und  Allopseudocodein  unter  sich  structuridentisch, 
Uefem  aber  bei  der  Oxydation  ein  mit  dem  Codeinon  isomeres  Pseudo- 
codeinon,  dessen  Jodmethylat  durch  Kochen  mit  Alkohol  zum  3-Metboxy- 
4,8-dioxyphenanthren  abgebaut  wird.  Die  Ueberführung  von  Codein  in 
Pseudocod^n  und  Allopseudocodein  ist  also  mit  einer  Verschiebung  des 
Alkoholhydroxyls  \^n  der  Stellung  6  nach  8  verbunden.  Da  durch  Ersatz 
der  OH-Gruppe  durch  Wasserstoff  aus  sämtlichen  isomeren  Formen  des 
Codeins  das  gleiche  Desoxycodein  CigHt,NOg  entsteht,  ihnen  allen  also 
das  gleiche  Kohlenstoffstickstoffskelett  zu  Grunde  liegt,  kann  in  den  Mor- 
phiumalkaloiden  für  die  AngUederung  des  stickstoffhaltigen  Ringes  an  den 
Phenanthrenkem  die  Stellung  8  nicht  in  Betracht  kommen.  Auch  die 
Stellung  7  ist  durch  den  Nachweis  einer  reactionsfähigen,  dem  Carbonyl 
benachbarten  CHg-Gnippe  im  Codeinon  und  Pseudocod^non  ausgeschlossen. 
Diese  Tatsachen  haben  im  Verein  mit  den  unten  beschriebenen  Umwandlungen 
des  Tbebenins  (8.926)  zur  Aufstellung  der  sog.  *  Brückenformel  t  für  das 
Morphin  geführt  (Knorr,  B.  4t,  3341): 


Beim  Schmelzen  von  Codein  oder  besser  von  Pseudocodeln  mit  Oxal- 
säure entsteht  das  Pseudoapocodein  CigHigNOg,  der  3-Methylaether  des 
Apomorphins  (B.  11,  3050). 

ThebainC„H,BN0{OCHa),,  sUberglänzende  Tafeln,  F.  193O,  steht  dem 
Codeinon  besonders  nahe,  in  das  es  beim  Verseifen  mit  verd.  Mineralsäuren 
unter  Abspaltung  einer  Methylgruppe  übergeht.  Das  Thebaln  erweist 
sich  hiernach  als  der  Methylaether  der  Enolform  des  Codelnons. 
Der  Zusammenbang  zwischen  den  drei  Morphiumalkaloiden:  Morphin,  Codein 
und  Thebain  kann  durch  folgendes  Schema  wiedergegeben  werden  (B.  S9, 
1409)1 

(-OH  f-OCH,  f-OCH,  l-OCH, 

—  '  ,H     o  Ha 

i4NO{-C<J?„  ■*■  C,.H,.NOi-CO     ■*—  C,.HuNOl-COCH, 
J\QH  I  J! 

I-CH,  l-CH,  l-CH 

Morphin  Cod^n  Codeinon  Thebain. 

Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  wird  das  Thebain  in  die  Acetyiester 
des  Oxaethylmethylamins  und  des  3,6-Dimethoxy-4-oxyphenan- 
threns,  Thebaols,  gespalten;  letzteres  ist  durch  Synthese  aus  2-Amino-3,4- 
dimethoxy-a-(p-methoxypbenyl-)zimmtsäure  aufgebaut  worden  (vgl.  Phenan- 
thrensynliesen  S.  657)  (B.  SS,  4400). 


(-OH 

,u      CH,J 


Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  das  Thebain  je  nach  der  Concen- 
tration  der  Säure  in  zweifacher  Weise  umgewandelt.  Beim  kurzen  Erwänneo 
mit  verdünnter  Salzsäure  entsteht  eine  secundäre  Base,  das  Thebenin 
Ci,Hi4N(0H),(0CHg),  mit  conc.  Salzsäure  eine  isomere  tertiäre  Base,  das 
Morphothebain  C„Hi4N(OH),(OCH,),  in  beiden  Fällen  unter  primärer 
Bildung  von  Codelnon  (S.  924),  das  unter  den  gleichen  Reactionsbedingungen 
ebenfalls  in  Thebenin  bez.  Morphothebain  übei^eht.  Das  Morphothetäin 
ist  ein  Analogon  des  Apomorphins  (S.  923).  Sein  Dimethylaether  kann  nach 
der  Hofmann'schen  Methode  zum  3,4,6-Trimethoxy-8-vinyiphenaa- 
thren  und  dieses  durch  Oxydation  zur  3,4,6-TriniethoxyphenanthreQ- 
8-carbonsäure  abgebaut  werden  (A.  373,  52;  S82,  50).  Dagegen  liefert 
der  Dimethylaether  des  Tbebenins  durch  analogen  Abbau  die  3^,S-Tri- 
methoxyphenanthren-5-carbonsäure.  Die  stickstoffhaltige  Seitenkette 
zweigt  also  im  Thebenin  und  daher  vermutlich  auch  in  den  drei  Morphium- 
alkaloiden.  Morphin,  Codetn  und  Theben  vom  C-Atom  5  des  Phenanthren- 
kemes  ab.  Hiermit  steht  in  Uebereinstimmung,  dass  das  aus  dem  Tbebenin 
durch  Behandlung  mit  Jodmethyl  und  darauffolgender  Spaltung  mit  Kali- 
lauge entstehende  Thebenol  {CH,0)(HO)C„hJq^>0  bei  der  Zinkstaub- 
destillation Pyren  (S.  663)  liefert  (B.  43,  2128).  Auch  aus  Thebenin  entsteht 
durch  Zinks  taub  des  tillation  Pyren,  neben  der  Base  Thebenidin  Ci4H,N, 
die  dem  Phenanthridin  (S.  894)  ähnelt  (B.  31,  767).  Auffallend  ist  bei  der 
Thebeninbildung  die  Verschiebung  der  OH-Gruppe  von  der  Stellung  6  nach  8, 
ähnlich  wie  bei  dem  Uebergang  von  Codein  in  Pseudocodein  (S.  925}.  Dieser 
Befund  findet  in  der  Bildung  von  Triacetyl thebenin  beim  Erhitzen  von 
Pseudocodeinon  mit  Essigsäureanhydrid  seine  Bestätigung  (A.  S7S,  56).  In 
der  folgenden  Tabelle  seien  die  wichtigsten  Umwandlungen  des  Tbebains 
wiedergegeben: 
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Morphothebain  3^,6-Trimethoxyphe-        j^.S-Trimethoxyphe- 

nantkren-8 -carbonsäure    nanthren-s-caibonsäiue. 

Papavorin(i)  TetramelkoxybemylisochinoHn  CioHnNO«,  F.  148».  Seine 
Constitution  folgt  aus  seinen. Spaltungen:    HJ-Säure   spaltet  4CH:,J  ab,  es 


Papaverin. 


entsteht  Papaverolin  (2).  Mn04K  verwandelt  das  Papaverin  in  d 
falls  im  Opium  aufgefundene  (C.  191 1  1,987)  Papaveraldin  (3)  od< 
methoxybenzoylisochinolin.  Durch  schmalzendes  KOH  wird  Papa^ 
spalten  in  Dimethoxyisochinolin  (4)  und  Veratrumsäure  (5)  (S.  328; 
Oxydation  von  Papaveraldin  entstehen  Papaverinsäure,  a-Dimethoxj 
pyridin-ß,T-dicarbonsäure  (6),  Ditnethoxyisochinolincarhonsäure  (7),  a, 
dintricarbonsäure  (8)  und  Metahemipinsäure  (9)  (G.  Goldschmied! 
R.  650) ;  in  dem  folgenden  Schema  sind  die  an  den  Ringen  sl 
Wasserstoff atome  der  besseren  Uebersicht  halber  weggelassen: 
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Synthese  des  Papaverins  (A.  Pictet,  B.  42,  2943):  Die  a 
Acetoveratron  (S.  317)  mit  Amylnitrit  und  Natriumaethylat  ents 
Isonitrosoverbindung  wird  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  zum  w-A 
acetoveratron  (i)  reducirt.  Dieses  condensirt  sich  mit  Homovers 
Säurechlorid  (2)  bei  Cregenwart  von  Alkali  zum  Homoveratr 
amidoacetoveratron  (3),  das  durch  Natriumamalgam  zum  Hom 
troyl-oxy-homoveratrylamin  (4)  reducirt  wird.  Letzteres  gehi 
Behandlung  mit  PsOs  in  siedender  Xylollösung  (vgl.  Isochinolinsy: 
S.  889)  unter  Abspaltung  von  2H2O  in  Papaverin  (5)  über: 
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Von  anderen  Umsetzungen  des  Papaverins  sind  die  der  Pap 
halogenalkylate  hervorzuheben.  Durch  Behandlung  mit  verdünnter 
lien  liefern  sie  unter  Verseifung  einer  Methoxylgruppe  des  Isochinolir 
Phenolbeta  ine,  aus  denen  durch  Erhitzen  mit  Jodmethyl  die  Pap; 
jodalkylate  zurückgebildet  werden  (A.  358,  288): 

CH,C,H,(0CH,)  CH,C,H,(0CH,)a 

OHjOI  /C^=NJ(CH,)  <  ^        CH,0\  /C=NCH, 

CH,0P*^«\CH=CH  Or«^* 


«\ch==ch1 


928 


Pflanzenalkaloide. 


Durch  Einwirkung  von  concentrirtem  Alkali  werden  die  Halogenalky- 
late  des  Papaverins  unter  Abspaltung  von  Halogen  Wasserstoff  in  n-Alkyliso- 
papaverine  übergeführt,  die  mit  Säuren  die  quatemären  Salze  regeneriren, 
durch  Oxydation  in  n-Alkyhsochinolone  und  Methyl vanülin  gespalten  wer- 
den (B.  87,  520),  z.  B.: 


CHtC«Ha(OCHs), 


CHCeH,(0CH8)t 


(CH  Oi  r  H  /C=NC1(C7H,)    .^^^CF  Di  C  H  /«— ?C,H, 
(LHtO)aL  eil«<  r^-a^n-a  ^^  (trll80)s^«lltv  ntx—r>Tj 


■\CH=CH 


•\CH=CH 


OCHC«V«(0CHs), 


Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  endlich  wird  Papaverinjod- 
methylat  unter  Abspaltung  von  Methylamin  inXetramethoxy-ß-phenyl- 

a-naphtol  iCH,OhCta^^Q^^^^^_^.^^^^^^^^^    umgewandelt    (vgl.  den 

Uebergang  von  a-Benzylisochinolinjodmethylat  in  ß-Phenyl-a-naphtol  S.  891) 
(A.  S62,  305). 


CH,0 
CHsO 


H     CH 
/V^NCH 


CHj- 


CH 
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H 
H 


A 


H 


H     CH, 


OCH, 


Laudanosin. 


Laudanosin  C21H27NO4,  F.  115^ 
findet  sich  nur  in  sehr  geringer  Menge 
(ca.  0,0008  pct.)  im  Opium.  Es  steht 
zum  Papaverin  in  naher  Beziehung, 
dessen  Chlormethylat  durch  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  in  das  Chlor- 
hydrat des  [d+l]-Laudanosins  über- 
geht, das  demnach  als  n- MethylUira- 
hydropapaverin  zu  betrachten  ist.  Das  [d+1]- Laudanosin  kann  mittelst  seines 
chinasauren  Salzes  in  die  optisch  activen  Antipoden  gespalten  werden,  von 
denen  die  rechtsdrehendq  Modification  mit  dem  Laudanosin  des  Opiums 
identisch  ist.  Die  Synthese  des  Papaverins  schliesst  demnach  diejenige  des 
Laudanosins  in  sich.  Ueber  eine  weitere  Synthese  desselben,  die  über  das 
Dihydropapaverin  führt,  s.  B.  42,  1979. 

Narcotin  (1)  (s.  Schema  S.  929)  CatHggNOy,  F.  176^  [a]^«  207,35". 
wird  von  Morphin  durch  Kalilauge,  in  der  es  unlöslich  ist,  getrennt  (1817 
Robiquet).  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  oder  Essigsäure  auf  höhere  Tem- 
peratur wird  es  racemisirt  zu  dem  ebenfalls  unter  den  Opiumalkabiden 
aufgefundenen,  aber  wahrscheinlich  erst  secundär  aus  dem  Narcotin  ent- 
standenen Gnoskopin  =  [d  +  l]-Narcotin,  F.  233  <*,  das  mittelst  seines  d-brom- 
camphersulfosauren  Salzes  in  d-  und  1-Narcotin  gespalten  werden  kann 
(C.  191 1  I,  1861;  B.  44,  800).  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140«  wird 
das  Narcotin  in  Cotarnin  (2)  C12H16NO4,  F.  125  «  (1844  Wöhler,  A.  51.  i) 
und  Mekonin  (S.  339)  (3)  gespalten;  letzteres  geht  durch  Oxydation  in 
Opiansäure  (S.  341)  und  Hemipinsäure  (S.  347)  über. 

Das  Cotarnin  ist  eine  » Pseudoammoniumbase  t  der  Isochinolinreihe 
(vgl.  S.  874  und  890),  aus  der  durch  Säuren  die  Salze  der  isomeren  echten 
Ajnmoniumbase  hervorgehen.  Wie  für  diese  Pseudobasen  ist  auch  für  das 
Cotarnin  die  desmotrope  Formel  eines  sec.  Amidoaldehyds  in  Betracht  zu 
ziehen  (B.  33,  2273;  C.  1904  II,  455): 

^  „  ^  (CH(OH).NCH,  (CHO    NHCHalCi^^  (CH=NC1(CH,) 

CsHeO.j^jj^ CH,    '''^•^•^«^MCH,— CHa      jJ;;55^*^*^MCH.-CH, 

Aus  diesem  tautomeren  Character  des  Cotamins  erklären  sich  die  z.  T. 
einander  widersprechenden  Reactionen  desselben.  So  liefert  das  Cotarnin 
als  Aldehyd  mit  Hydroxylamin  ein  Cotarninoxim  (A.  254,  335),  niit  Anilin 
Cotarninanil,  das  mit  Jodmethyl  in  der  Kälte  ein  quatemäres  Trimethyl- 


moniumjodid  CgHgO, 


'Ic  H  N{CH  )  1  8*^^*  (^-  *•'  '532)-  Auch  mit  Ke- 
tonen  und  Substanzen  mit  leaction^ähigei  Methylengruppe  condensirt  sich 
das  Cotarnin   unter  Wasserabapaltung  zu  Verbindungen,  für  die  z.  T.,  wie 


Formel  durch  Darstellung  eines  Benzoylderivats  bewiesen  werden  konnte 
(B.  87,  2744).  Andererseits  liefert  das  Cotarnin  bei  der  Reduction  (vgl.  B. 
31,  1577)  Hydrocotarnin  (4),  bei  der  Oxydation  mit  MnO^K  Oxycotamin  (5) 
(C.  1900  I,  1029;  B.  S&,  1737),  die  beide  als  wahre  Tetrahydroiaoch jnolinderi- 
vate  aufzufassen  sind.  Durch  weitere  Oxydation  geht  das  Oxycotarnin  in 
Cotamsäure  (6),  eine  Methylmethylentrioxybenzoldicarbonsäure  über,  die 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  Methylmethylengallussäure,  mit  Jodwasserstoff 
GaUussäure  liefert  (W.  Roser,  A.  249,  156;  2S4,  334;  278,  221;  Synthese  der 
Cotamsäure  s.  C.  1910  I,  542).  Salpetersäure  oxydirt  das  Cotarnin  zur  Apo- 
phyllensäure  (7),  dem  Methylbetaln  der  Cinchomeronsäure  (vgl.  B.  29,  2190). 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Essigsäure  wird  das  NarcoÜn  analog  den 
Chinaalkaloiden  (S.  919)  zu  einem  Keton,  dem  Nomarceitn  (8),  aufgespalten, 
dessen  Isonitrosoverbindung  bei  der  Beckmann'schen  Umlagerung  in  Hemi- 
pinsäure  (10)  und  ein  Nitril  (9)  zerfällt  (A,  S77,  223): 


<■>   CHiO        CH 
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CH.O 
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(S)   CH,0        CO 
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celn 

(2)    CH,0        CHOH 
.O-"'    y'  VcH, 
^0^        1       CH, 

V    \h, 
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^          X>0,K 
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u/\/h>-ch 

>  CH,''                      '1 
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1         (H)    CH,0        CH,- 
H        CH, 
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Hemipinsäure 

Die  Stellung  der  CHjO-  und  CHiOj-Gruppen  im  Isochinoliniem  des 
Narcotins,  Cotarnins  u.  s.  w,  geht  aus  folgendem  hervor:  Wie  o-Methoxy- 
benzaldehydanil  (S.  313)  im  Gegensatz  zum  m-  und  p-Derivat  durch  Be- 
handeln mit  Jodmethyl  in  Methylanilin  und  o-Oxybenzaldehyd  zerlegt 
wrd,  so  geht  auch  das  Cotaminanil  (a.  o.)  mit  Jodmethyl  in  der  Wärme 
etc.  in  einen  o-Oxyaldehyd  über  (B.  8C,  1523)  ein  Beweis  für  die  Ortho- 
stellung  der  CH3O-  und  CHO-Gruppe  im  Cotarnin.  Ueber  die  Einwirkung 
magnesium  organischer  Verbindungen  auf  Cotarnin  s.  B.  *4.  2353. 

Synthese  des  Cotarnins  und  Narcotins:  Die  aus  Myristicin- 
aldehyd  CHiO[3lCHaOg[4.s]CgH([i]CHO  durch  Condensation  mit  Essigester, 
Verseifung  und   Reduction  gewonnene  3-Metboxy-4,5-methylendioxyphenyl- 
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Propionsäure  CH,0[3lCHjOB[4,5]C,Hj[i]CHa.CH,tCOiH.  n-ird  durch  Be- 
handlung ihres  Amids  mit  Hypochlorit  in  das  Homomjmsticylamin  CH,0 
[3]CHbOj[4,5]CbHi.[i]CH».CHjNHs  übergeführt.  Die  Phenacetyi Verbindung 
dieser  Base  (i)  condensirt  sich  durch  Erhitzen  mit  PjO,  in  Xylol  zum 
i-Methoxy-2,3-methylendioxy-a-beazyIdihydroisochinolin  {2),  dessen  Jod- 
methylat  durch  Zinn  und  Salzsäure  zum  a-Benzylhydrocotamin  (3)  redn- 
cirt  wird.  Letzteres  wird  durch  Braunstein  und  verdünnte  Schwefelsänie 
unter  Abspaltung  von  Benzaldehyd  zu  Cotamin  (4)  oxydirt  (C.  1910  II, 
478;  vgl.  a.  C.  1911  II,  IZ157,  1816)! 
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Cotarnin  und  Mekonin  vereinigen  sich  beim  Kochen  in  methylalko- 
holischer  Lösung  zum  [d  +  l]-Narcotin  oder  Gnoscopin,  dessen  Spaltung  in 
d-  und  I-Narcotin  bereits  erwähnt  wurde  (C.  1911  I,  1861). 

Hareeln  (2)  CuHjjNOg  +  jHjO.  F.  170»  (wasserfrei),  findet  sich  neben 
dem  Narcotin  im  Opium  und  entsteht  aus  Narcotinjodmethylat  (1)  durch 
Behandlung  mit   Kalilauge  (A.  28S,  248:  C.  1899  II,  390). 

(I)    CHsO     CH CH .  (2)    CH,0     CK, CO^ , 

Of'^\(CH,),J      icOi'^^H  o(^    N(CH,),  CO,Hr',H 

»■<o!     I    in.         cH.oUH-"-<on    iH.       cchMh 

H      CH2  CHaO  H      CH,  CH,0 

vgl.  die  analere  Umwandlung  von  Cinchoninjodmethylat  in    Methylcincho- 
toxin  S.  919. 

,  Hydrastln  (i)  C,,Hs,NO.  (s.  Schema  S,  931),  F.  132°.  [a]D=  -67" 
in  Chloroform  (185  i  Durand),  findet  sich  neben  Berberio  (S.  93 1 )  im  Sauer- 
dorn, Berberis  vulgaris,  und  in  der  Wurzel  von  Hydrastis  cattadensü.  einet 
nord amerikanischen  zu  den  Ranunculaceen  gehörigen  Pflanze  (C.  1899  II. 
122).  Das  Hydrastin  ist  ähnlich  gebaut  wie  das  Narcotin,  von  dem  es 
sich  nur  durch  den  Mindergehalt  einer  Methoxylgruppe  unterscheidet.  Es 
zerfäUt  bei  der  Behandlung  mit  oxydirenden  Mitteln  in  Opiansaure  Ol 
(S.  341)  und  Hydrastinin  {2),  F.  116»,  den  Träger  der  Wirkung  des  ähnlich 
wie  das  Mutlerkorn  wirkenden  Hydrastins.  Das  Hydrastinin  verhält  sich  in 
seinen  Umwandlungsreactionen  wie  das  Cotamin  (S.  929)  teils  als  cyclisch» 
Alkamin,  teils  als  Aminoaldehyd.  Bei  der  Salzbildung,  die  unter  Wasser- 
abspaltung erfolgt,  entstehen  echte  Dihydroisochinohniumsalze. 

Durch  Reduction  geht  Hydrastinin  in  Hydrohydrastinin  (4):  n-Methyl- 
Bz-2,3-Methylendioxytetrahydroisochinolin  über.  Durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat giebt  das  Hydrastinin  zunächst  Oxyhydrastinin  (5)  und  weiter- 
hin Hydraatininsäure,  die  sich  mit  Salpetersäure  in  das  MethyUmid  der 
Hydrastsäure  (6)  oder  Normetaheraipinmethylenaethersäure  verwandelt;  S>"ii- 
these  der  Hydrastsäure  s.  C.  1907  II,  602;  B.  48,  1336.  Hydrastinin  selbst 
wird  durch  Salpetersäure,  wie  Cotamin,  zu  Apophyllensäure  (7)  oxydirt 
(W.  Roser,  A.  249,  172;  Freund,  A.  271,  311): 


Hydrastin,  Berberin. 
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Synthese  des  Hydrast inins:  Piperonalacetalainin  (i)  conde] 
mit  conc.  Schwefelsäure  zu  Bz-2,3-Methylendioxyisochinolin  (2),   dj 
Reduction  seines  Jodmethylats  (3)  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Hyd 
stinin  (s.  o.  4),  F.  60—61®,  übergeht.     Letzteres  wandelt  sich  mit 
bichromat   und   Schwefelsäure  in   Hydrastinin   um   (Fritsch,    A.  J 
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Neuere  Synthesen  des  Hydrastinins  s.  C.  191 1  II,  171,  i8i6. 

Berberin  (i)  CgoHigNOß+sHaO,   F.  145 »  u.  Zers.,   findet  sich 
Wurzeln    der    Berberitze    {Berberis    vtägaris)    und    ist    ein    auch    s( 
Pflanzenreich  weit  verbreitetes  Alkaloid.     Das  Berberin  ist  optisch 
Von   den  zahlreichen  bei  der  Oxydation  mit  Ma04JEC  isolirten   Ab 
ducten  seien  hier  als  für  die  Erkenntnis  der  Constitution  besonders 
das  Oxyberberin  (2)  und  Berberal  (3)  hervorgehoben.    Letzteres 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  die  mit  der  Opiansäure 
Pseudoopiansäure  (4)  (S.  342)  und  das  Lactam  der  u)-Amidoaethylpi] 
carbonsäure  (5),  dessen  Constitution  durch  Ueberführung  in  das  Oxyhyd 
(s.  o.  5)  festgestellt  wurde  (W.  H.  Perkin  jun.  J.  Ch.S.  55,  63;  57,  < 
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Die  Stellung  der  beiden  Methoxylgruppen  folgt  aus  der  Bildung  von 
2-Benzoyl-3,4-dimethoxybenzoesäure  ^TT^Qr^nJCcHe  jkn^Q^  -^  bei  der  Oxy- 
dation des  aus  Berberin  mit  CeHsMgBr  entstehenden  Phenvldihydroberberins 
mit  MnO^K  (C.  1910  II,  888). 

Die  aus  den  Berberiniumsalzen  abgeschiedene  freie  Berberiniumbasc 
(s.o.  i)  scheint  nur  in  Lösung  bestandig  zu  sein  und  geht  beim  Eindunsten 
der  Lösungen  in  eine  » Pseudoammoniumbase «  über,  die  wie  das  Cotamin 
und  Hydrastinin  entweder  als  cyclisches  Alkamin  oder  als  Aminoaldehyd 
—  auch  als  Berberinal  bezeichnet  —  zu  betrachten  ist   (C.  191 1  II,  879): 

-CH=N(OH)-CH2--  >    -CH(OH)-N-CHo-     oder     -CHO  HN-CH.- 

Als  Aminoaldehyd  bildet  das  Berberin  mit  Hydroxylamin  und  p-Amido- 
dimethylanilin  ein  Oxim  und  Dimethylamidoanil  (C.  1905  I,  939)  und  con- 
densirt  sich  mit  Ketonen  unter  Wasserabspaltung;  vgl.  Acetonberberin 
C.  191 1  II,  1865.  Beim  Erwärmen  mit  Alkali  liefert  das  Berberin  Dihy- 
droberberin  und  Oxy berberin  (s.  o.  2).  Das  Berberin  hat  Farbstoff- 
eigenschaften, es  bildet  gelbbraune  Nadeln,  durch  Reduction  liefert  es  das 
farblose  Tetrahydroberberin  C20H21NO4,  die  Racemform  des  neben  dem 
Hydrastin  in  der  Wurzel  von  Hydrastis  canadensis  enthaltenen  Canadins. 
Mit  Hilfe  des  bromcamphersulfosauren  Salzes  ist  Tetrahydroberberin  in 
d-  und  1-Canadin  gespalten  worden  (C.  19 10  I,  1261).  Beim  Erhitzen  von 
Berberinchlorhydrat  auf  200 <>  im  CO 2 -Strom  entsteht  unter  Abspaltung 
von  Chlormethyl  ein  dunkelrot  gefärbtes  Phenolbetain,  das  sog.  Berberubin 
C19H15NO4,  aus  dem  mit  Jodmethyl  das  Berberinhydrojodid  zurückgebildet 
wird  (C.  19 IG  II,  166).  Ueber  die  Einwirkung  magnesiumorganischer  Ver- 
bindungen auf  Berberin  s.  B.  38,  2652;  40,  2604). 

Synthese  desBerberins(A.  Pictet,  B.  44, 2480):  Homopiperonylamin 
(CH202):CeH8.CH2.CH2NH2  condensirt  sich  mit  Homoveratrumsäurechlorid 
(CHaO)2CeH3CH2.CH2COCl  bei  Gegenwart  von  Alkali  zum  Homoveratroyl- 
homopiperonylamin  (i),  das  durch  Kochen  mit  P2O5  in  Xylo!  in  die  Di- 
hydroisochinolinbase  (2)  übergeht.  Die  aus  letzterer  durch  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure  entstehende  Tetrahydroisochinolinbase  (Veratrylnorhydra- 
srinin)  (3)  condensirt  sich  mit  Methylal  und  Salzsäure  zum  Tetrahydro- 
berberin (4),  das  durch  gelinde  Oxydationsmittel  Berberin  liefert: 
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Synthese  des  Oxyberberins  s.  B.  44,  2036. 

Aus  den  Wurzeln  von  Corydaiis  cava  sind  eine  grosse  Anzahl  von  Al- 
kaloiden  isoiirt  worden,  die  teils  zum  Berberin,  teils  zum  Apomorphin  (S.  923) 
in  sehr  naher  Beziehung  stehen.  Es  seien  hier  nur  die  wichtigsten  hervor- 
gehoben, deren  Constitution  hauptsächlich  durch  die  Arbeiten  von  J.  Ga- 
da mcr  als  sicher  gestellt  gelten  kann. 

^^>  Corydalin    C,BH,sX(OCHs)i .     F.     134", 

H        lOCH,        Md+300°.    farblose    E>rismen.      Durch    ge- 
I       ]  linde   Oxydation   geht    es    in    das    dem   Ber- 

ti    ^"si        II  berin    entsprechende,    gelbgefärbte    Dehydro- 

H-  {-jj  ':  corydalin    CjaHjsOjN,     über.      Durch     stär- 

I  kere    Oxydation    mit    MnOfK    entsteht    das 

CHjO  ?*      ,'CHa  Corydaldin,  lu- Amidoaelhylveratrumsäure- 

CH,  CH,0[4]1     "^ICejCHa.CHa     ^^      '^^ 

Corydalin.  II.  54). 

Corybulbin  C,8H,tN{OH)(OCHs)i.  F.  237«,  enthält  ein  freies  Phenol- 
hydroxyl  und  geht  durch  MethyUrung  »n  Corydalin  über  (C,  1901  I,  185). 
Die  folgenden  Corydalisalkaloide  sind  nahe  Verwandte  des  Apomorphins: 
Corytuberin  C„H,jN(OH)((OCH,)g,  Glaucin  C„Hi,N(0€H,)4, 
Corydin  Ci,H,sN(OH)(OCH»),,  Bulbocapnin  Ci,H,sN(OH)(OCHj)(Oi,CH,). 
Durch  erschöpfende  Methylirung  und  darauffolgende  Oxydation  werden 
diese  Alkaloide  gleich  dem  Apomorphin  zu  Phenanthrencarbonsäuren  abge- 
baut {C.  1912  t,  35,  147,  149). 

Besondere  Beachtung  im  Hinblick  auf  die  Bildungsmöglichkeit  des  Phen- 
anthrenringes  in  den  Pflanzen  verdient  die  Umwandlung  von  Laudanosin  in 
Glaucin.  Das  durch  Nitriren  von  Laudanosin  gewonnene  Nitrolaudanosin 
liefert  durch  Reduction,  Diazotiren  und  Verkochen  mit  Kupferpiüver  (vgl. 
Fhenanthrensynthesen  S.  657)  rac.  Glaucin,  das  mittelst  Weinsäure  in  d- 
und  I-Glaucin  gespalten  wird,  von  denen  die  rechtsdrehende  Modification 
mit  dem  natürlich  vorkommenden  Glaucin  identisch  ist  (C.  1912  I,  150): 


H    CHi  NCHj 
CHjü              CH  CHj 
CHjO'         H     '       (Ha 

H  Hl 

CH3O 
*  CH3O 

H     CH,  NCHj 

■'■,''  Vhch» 

(nO.'      CHi 
H    H^  '^' 

H    CHaNCHj 

CH,0     Y\ii\ii^ 

*CH»0'       1              ^Ha 

CHjOl        iH 

CH,Ö 
Laudanosin 

CHjOl       ,H 
CH,0 

CHaOi^      JH 

CH,Ö 
Glaucin. 

B.  Pol yhetero atomige  sechsgUedrige  Ringe. 

Polyheteroatomige  sechsgliedrige  Ringe  mit  Sauerstoff  und  Schwefel 
als  Ringgliedern  enthalten  eine  Reihe  von  Substanzen,  die  im  Anschluss  an 
vcnvandte  Verbindungen  schon  besprochen  wurden:  Ringe,  die  aus  4C-  und  aO- 
Atomcu  gebildet  werden,  liegen  in  den  Dialkylenaethcrn  vor,  wie  IHaeihylen- 
oxyd,  femer  in  den  Anhydriden  von  a-Oxysäuren,  wie  Glycoiid,  Diglycol- 
iäurtanhydrid ;  2  S-Atome  enthält  der  sechsgliedrige  Ring  des  Diaethylen- 
•iisutlids    und    des  sog.   Thianlhrens   oder    Diphenylendisulfids   (S.  211^,    eVo 


O-  UDd  ein  S-Atom  enthalten  die  sog.  PAeno*(Äi'Me  CgH^^Q^CgH»  (C.  1911 
I.  '593.  1768),  3  O-Atome  cxler  3  S-Atome  die  polymeren  Aldehyde  und  die 
Thioaldehyde,  wie  Trioxymethylen,  TrUhtomethylen,  Paraldehyd,  Trithioaldehd 
(vgl.  S.  ?02  u.  f.)  H.  a.  m. 

Azlne. 

Eingehendere  Besprechung  erfordern  wie  bei  den  fünfgliedrigen. 
so  auch  bei  den  sechsgliedrigen  polybeteroatomigen  Ringsubstanzen  die- 
jenigen, welche  N-Atome  als  Ringglieder  enthalten.  Man  kann  sie  durch 
Eräatz  von  Methingruppen  monoheteroatomiger  Ringe  in  ähnlicher  Weise 
abgeleitet  denken,  wie  die  Azole  (S.  765)  vom  Furfuran,  Thiophen  und 
Pyrrol,  und  sie  dementsprechend  unter  dem  gemeinsamen  Namen  Arine 
zusammenfassen. 

Als  Oxazine,  Oxdiazine  (Azoxazine),  Dioxdiazine  sind  dem- 
nach die  Ringe  mit  den  Heteroatomen ;  N  und  O,  2N  und  0,  jN  und 
2O,  als  Thiazine,  Thiodiazine  (Oiazthine)  Ringe  mit  den  Hetero- 
atomen S  und  N,  S  und  2N,  als  Diazine,  Triazine,  Tetrazine, 
sechsgliedrige  Ringe  mit  2,  3  und  4  N-Atomen  zu  bezeichnen.  Stellungä- 
isomere  diheteroatomige  Azine  unterscheidet  man  je  nach  der  Stellung 
der  Heteroatome  zu  einander  durch  die  Vorsilben:  Ortho-,  Meta-,  Para-, 

z.  B.   die   drei   möglichen    Diazine    als   Orthodiazin   ,■•   ,._V.  Meta- 

diazin  i^l^jj',  Paradiazin  Jl^Jl^!  (B.  22,  2083;  A.  24»,  i;  J.  pr. 

Ch.  [2]  88, 185);  die  Oxazine  als  Orthoxazin,  Metoxazin,  Paroxaiin, 
die  Thiazine  als  Orthothiazine,  Metathiazine,  Parathiazine.  Die 
Dibenzoderivate  der  Paroxazine,  Parathiazine  und  Paradiazine  bilden 
die  Muttersubstanzen  wichtiger  Farbstoffklassen :  vgl.  Resorufin,  H'- 
thylenbla»,  Toluylenrol.  Safranine,  Induline^). 


1.  Oxazinc. 

C-C-N   , 
*C-C-Ö   ' 


A,  Der  Ring  des  OrthOXazlDS  r_r_n   'st  in  den  Oximanhydriden  dei 


T-Aldehydo-  und  T-Ketonsäuren  z.  B.  Mucobfomoximsäurea»hydt'id  p-p(-Q  C\ 
(B.  32,  536),  Benzailävoxim  (S.  420)  u.  a.  m.  enthalten,  die  sich  lu  Ack 
Oximanhydriden  der  ß-Keton säuren,  den  Isoxazolonen  (S.  791)  verhaltri; 
wie  b-Lactone  zu  f-Lactonen  (B.  25,  1930).  Sehr  glatt  vollzieht  sich  dii 
Ringschliessung  der  Oxime  von  o-Benzaldehyd-  und  o-Benzoketoncarbon- 
,  es  entstehen   Derivate  des   Benzortho  ~ 


-  Benzaldoximcarbonsäureanhydrid    CoH^^        ^,    aus     Phtalaldehyd säurt 


(S.  340),  lagert  sich  leicht  in  das  isomere  Phtalimid   um  (B.  24,  234?)  '"'"'' 
Zwischenbildung  von  o-Cyanbenzoesäure  (vgl.  Indoxazene  S.  792)-     Boa»- 

methyloithoXBzinon,  o-Acelopkenonoximcarbonsäureanhydrid CgH j<^„ ,\' 

F.  179«  (B.  1«,  1995  und  S.  342). 

1)  FarbstofftabeUen  von  Gustav  Schulz,  5.  AufL  1912. 


Metoxazine.  ^35 

aC-N-C(iu) 
B.  Den  Metoxazinring      |    T     I        enthalten: 

ßC-C-O 

mm  ■  • 

L  die  sog.  Pento xazoline,  die  aus  f-Bromalkylamiden  durch  HBr- 
Abspaltung,  ähnlich  wie  die  fünfgliedrigen  Oxazoline  (S.  804)  aus  den  ß- 
Bromalkylamiden,  entstehen  (B.  24,  3213): 

f-Brompropyl-   CH2— CH2— NH  CH2— CH2— N  |i-Phenyl- 

benzamid        CHgBr      OCCeHs  "^  CH2-O  -     CCeHg    pentoxazohn. 

^-Phenyl-a-methylpentoxazolin  C4H6NO(CH3)(C6H5)  und  iüi- Phenyl-a- 
dimethyl-T-methylpentoxazolin  C4H8NO(CH3)8(CeH5),  F.  32®,  werden  aus 
Y-Chlorbutyl-  und  T-Bromisohexylbenzamid  gewonnen  (vgl.  S.  939). 

M-Allylamido-   und   ^i-Phenylamido-T-methylpentoxazolin   oder  n-Allyl- 

und    n-Phenylbutylen'\^-harnstoff  r^UCYl  WO— *— cVnHR^    ^"^  T-Chlorbutyl- 
amin  mit  AUyl-  und  Phenylsenföl  (B.  29,  1428;  30,  13 19). 

IL  Derivate  des  a,ß-Benzometoxazins  oder  Phenpentoxazolins 
bilden  sich  aus  o  -  Amidobenzylhalogeniden  (S.  245)  mit  Säureanhydriden 
(B.  27,  3515;  37,  2249): 

o-Amidoben-  CeH4/^^«^^+HOOC.CH3->CeH,<^^«~9  M-Methylphen- 

zylbromid  *  ^NH2  *\N-    -  C.CHs    pentoxazohn 

Flierher  gehören  auch  die  sog.  Cumazonsäuren  (S.  340  u.  B.  16,  2585) 

yC(CH3)2-0 
wie  M-Methylcumazonsäure,   Benzotrimethylmetoxazin   C6H4<^^ -r  CH 

F.  218®,  M'Phenylcumazonsäure,  Benzodimethyl-^-phenyhnetoxazin 

CeH4<\l  ^  ^    r  r  TT  '    ^'  ^^^^»    welche   aus    3  -  Amido-4-oxypropylbenzoe- 

säure    mit    Acetylchlorid    und    Benzoylchlorid    unter    CO2- Abspaltung    ge- 
wonnen werden. 

Als  a,ß-Benzmetoxazone  sind  die  Acylanthranile  (S.  296)  aufzu- 
fassen. 

M-Phenyl-ß,T-benzmetoxa2on  C6H4<^Q_^-Ap  „  ,  F.  106**,  entsteht  durch 

Einwirkung  gasförmiger  HCl  auf  O-  und  N-Benzoylsalicylsäureanud  (C.  1910 
I,  1263). 

Abkömmlinge  des  a,ß-Benzdihydrometoxazins  sind  die  Imido- 
und  Thiocumazone;  die  ersteren  werden  aus  den  Harnstoffderivaten  des 
o-Amidoben zylalkohols  (S.  244)  durch  H gO- Abspaltung,  die  letzteren  durch 
Einwirkung  von  CS2  auf  die  alkoholische  Lösung  von  o-Amidobenzylalkoho' 
und  ähnlichen  Substanzen  gewonnen: 

/CH2OH       -H.o^  /CH2.O  XH^OH  CS.  /CH2.O, 

^ «"^NNH.CO.NHCßHß    ^«"*\NH  .CiNCeHg^*    ^NNHg  ^«"*\NH .CS 

Phenylimidocumazon  Thiocumazon. 

Imidocumazone  sind  isomer  mit  den  Ketotetrahydrochinazolinen  und 
gehen  beim  Erwärmen  mit  aromatischen  Aminen  in  Chinazolinderivate 
(S.  950)  über,  indem  das  Ringsauerstoffatom  durch  die  Gruppe  NR  ersetzt 
wird;  ebenso  verhalten  sich  die  Thiocumazone  (B.  27,  2424): 

Phenylimidocumazon,  BenzdihydrometoxazinanüC^HfO^'.C^C^^^),  F.  146® 
(B.  22,  2938),  giebt  mit  Säuren  beständige  Salze,  mit  Carbonsäureanhydriden 
und  -Chloriden  liefert  es  Additionsproducte.  Thiocumazon,  Benzdihydro- 
thiometoxazin  C8H70N:S,  F.  142®,  ist  eine  Säure  und  bildet  ein  schwer  lös- 
liches Kaliumsalz  (B.  25,  2979;  27,  1866). 


IJ-Methyl-   und  p-Phenjrl-ß.T-beiUEdibydrometozazon  C»H4<^„-j_^;_,' 
F.  146*  und  169*,   bilden   sich  durch  Condensation    von    Acetaldehyd    und 

Benzaldehyd  mit  Salicylsaureamid  (C.  1907  II,  1341). 

Naphto-p,T-dihydronaetoxazine  entstehen  durch  Condensation  von 
p-Naphtolen  mit  Aldehyden,  NHj  oder  Aminen  (C.  1901  II,  1009): 


CioH, 


jO--_  — CHC.Hj  r    H   1°  CHC.H, 


C.  Paroxadne  ;■  ,-_q:  I.  Von  dem  einfachen  Kern  sind  nur  gesättigte 
Abkömmhnge  bekannt.  Das  Tetrahydroparoxazin  oder  HorpboUD 
NH/^j^^_^jj*^0,  Kp.  129",  hat  diesen  Namen  erhalten,  weil  man  eine  Zeit 
lang  einen  ähnlichen  Ring  im  Morphin  (S.  923)  annahm.  Es  entsteht  aus 
Diaethanolamin  NH(CH2CHsOH)a  (s.  Bd.  I)  durch  Erhitzen  mit  70  pct. 
Schwefelsäure  auf  160 — 170";  besser  geht  man  von  dem  Toluolsulfodi- 
naphtoxaethylamid  (C,oH,OCHaCHi)iNSOtC,H7  aus.  das  aus  Bromaethyl- 
0-naphtolaether  Cii,H,OCH,CHiBr  mit  Toluolsulfamid  entsteht  und  beim 
Erhitzen  mit  Mineralsäuren  Morpholin  giebt  (B.  34,  1157).  Das  Morpholin 
ist  dem  Piperidin  (S.  864)  sehr  ähnlich;  durch  Jodmethylalspaltung  wird  es 
in  Trimethylamin,  Acetylen  und  Wasser  zerlegt  (A.  »1,  i;  B.  S2.  736), 

Ketoderivatc  des  Morpholins  sind  das  n-Hethylmorpholon,  Kp.  z^i". 
aus  Oxaethylmethylamidoessigsäure  gewonnen  (A.  317,  199),  das  [N^jcol- 
slureimid  und  das  isomere  Diglycolamidsiureanhydrid  (s.  Bd.  I): 

CHj-O-CHs  CO"     O CHg  CO-O-CO  CH,— O— CH, 

CHj-NH-CHa  CH2.N(CH,).CHi  CH3.NH.CHg  CO-NH-CO 

Morpholin  Methylmorpbolon      Diglycolamidsäure-  Diglycolsäare- 

anhydrid  '  imid. 

IL  Vom  Benzoparoxazin  leiten  sich  ab:  ß-Phenylbenzopafoxaan 
CgH4(^.^j^p*„  ,  F.  103",  das  durch  Reduction  von  o-Nifrophenylphenacyl- 
aether  (NOzjCsH^OCHiCOC.HB  entsteht,  und  das  ähnhch  aus  o-Nitro- 
phenoxyaceton  gewonnene  ß-MethylbenzoparoKazin  CbH,NO.  Bei  stärkerer 
Reductionswirkung  erhält  man  dagegen  aus  dem  o-Nitrophenoxyaceton 
das  ß-Methylbenzomorpholin  CbH,,NO,  Kp.  255"  (B.  Sl,  752).!' 

Benzomorpholin  CsHt<^j^„_^„',  Kp.  268",  aus  o-Oxaethylamidophenol 
gewonnen,  giebt  durch  Jodmethylatspaltung  o-Dimethylamidophenylvinylaelher 
(CHaJiNCsHiO.CHiCHs;  Benzomorphoün  ist  dem  Tetrahydrochinolin  (S.  884) 
ähnlich  (B.  32,  732). 

Durch  Vereinigung  von  Tetratiydronaphtylcnoxyd  (S.  656)  mit  Amido- 
aethylalkohol  entsteht  das  sog.  Naphtalanmorpholin  C«fi*\cH*'cH  NHCH  ' 
F.  6^",  Kp.  312",  das  wie  Morphin  schlafbringcnd  wirkt;  durch  Jodmethylat- 
spaltung geht  CS  in  Dihydronaphtoldimethylamidoaethylaetber  CioHsO.CH, 
CH2-N(CH,)j  über,  der  ähnlich  aber  weit  leichter  wie  das  Methylmorphi- 
methin  (S.  924)  Spaltung  erleidet  in  Naphtabn  und  Dimethylamidoaethyl- 
alkohol  (B.  82,  742;  A.  307,  171).    Aus  Amidocampher  {S.  513)  und  Aethylen- 

oxvd  erhält  man  CamphenmorpholinCBHn'^;;^„  /-u'-  Kp.  242°  (A.  51!,  i87)' 


Phenoxazin. 


/O    -CHs 


Benzo-ß-morpholon    ^6H4\^tt   /.q"  ,    aus    o-Nitropl 

s.  C.  1898  II,  540.  Die  beiden  Isomeren:  Benzo-a-methyl-ß 
-ß-methyl-a-morpholon,  F.  145®  und  110^,  erhält  man  aus  < 
Propionsäure  und   aus   o  -  Amidophenol   mit  Brompropionsä 

(rglO CH 
[alNHCO**   I 
electrolytische  Reduction  liefern  die  Morpholone  z.  T.  Morph 
der  Heteroring  gespalten  (C.  1903  II,  447). 

III.  Zu  der  Gruppe  des  Dibenzoparoxazins  oder  1 
des  Benzonaphto-  und  Dinaphtoparoxazins  gehöi 
wichtiger  Farbstoffe. 


o 


/i 
2 


Phenoxazin  ,  ,  ,  F.    148^,   entsteht   durch 

*/     /^* 
Mi 

o- Amidophenol  mit  Brenzcatechin  (S.  210)  (A.  322,  9). 

3-Methylphenoxazin,  F.  124®,  aus  Brenzcatechin  und  o-^  1 
3,6-Dimeth7lpheno3cazin,  F.  205®,  aus  Homobrenzcatechin  u 
kresol.  4-Nitrophenoxazin,  F.  i66<*,  entsteht  aus  o,p-DinitroH 
amin  beim  Erwärmen  mit  verd.  Natronlauge  unter  Abspalt 
(A.  366,  80).  Analog  erhält  man  2,4-Dinitrophenoxazin,  au 
und  o-Aminophenol. 

Phenanthroxazin    (Cq114,)2<^  ^  ^^^  iC  (CaH^Ja,    aus    Phe  ; 

chinon  mit  NH3  (B.  34,  535). 

Phenoxazin   und   seine   Homologen   werden   durch   Bro 
Chlorid  zu  gefärbten,  orthochinoiden  sog.  Azoxoniunisa 
wertigem  Sauerstoff)  oxydirt,  die  zumeist  sehr  unbeständig  s  1 
wenn   die   para-Stellungen   zum   N-Atom   unsubstituirt  sind 
p- Stellungen  leicht  beim  Behandeln  mit  Aminen   und  Alka!  : 
Gruppen  -NHR  und  -OH  substituirt. 

Es  entstehen  so  Farbstoffe  der  Paroxazinreihe,  die  un  1 
von  I  Mol.  Säure  in  innere  Anhydride  übergehen  (A.  322 

C6H4;,  Q^yC6H4        ■>  C6H4    Q.ß  .p>CeH4        ■>  CeHsNH.CeH 

C6H5XH.C6H3x^^Q,g^vyC0H4  ■>■  CeH.5N.C6H3,  Q    / 

i 

Dieser  Auffassung  der  Paroxazin-Farbstoffe  als  Orthoch  \ 
in   gleicher  Weise  auf  die   Parathiazin-  und   Paradiazin-Farl 
u.  965)   anwenden  lässt,  steht  die  ältere  Theorie  gegenüber,  1 
bindungen    als    Parachinone    und    zwar    als   Abkömmlinge   d  i 
Indophenole  und  Indamine   (S.  231)  betrachtet,   in  denen   d 
matischen   Kerne  in  Orthosteilung  zum  tert.   N-Atom  noch 
Atom  verbunden  sind^  z.  B.: 

0:C6H4=N-C6H40H  OrCeHai^^^'  CeHsOH  CeHßNtC 

Indophenol  Oxyphenoxazon  (Resorufin)  Phenyli 

Vielleicht    sind    die    orthochinoiden    Anhydridformen    rr 
chinoid- Formen  desmotrop;  letztere  sind  der  bequemeren  Schrc 


im  Folgenden  beibehalten  worden.  Für  die  Salze  der  Phenoxazime  dürfte 
die  parachino'ide  Constitution  vorzuziehen  sein.  Je  nachdem  Chinonmon- 
iinin-  oder  Chinondiiminderivate  vorliegen,  unterscheidet  man  die  Gnmd- 
substanzen  der  Phenoxazinfarbstoffe  aJs  Phenoxazone  oder  Phenox- 
azime (B.  2i,  2995).    Sie  entstehen  ausser  auf  dem  oben  angegebenen  Wege: 

1.  aus  o-Oxychinonen  und  o-Oxychinonimineu  durch  Condensation  mit 
o-Amidophenolen ;  es  eignen  sich  hauptsächlich  die  Oxy-p-chinone  der  Nap!> 
talinreihe  zu  diesen  Condensationen  (B.  29,  2375;  28.  3S3)- 

0:C.oH„-  g"  +  jj'}^    CbH4    -  "■  0:C,»H/^g>C,H« 

ß-Oxy-d-naphtochinon  o-Amidophenol  Phenonaphtoxazon. 

2.  Durch  Condensation  von  Chinondichloriminen,  Nitrosophenolen  oder 
Nitrosodimethylanilin  mit  mehrwertigen  Phenolen  oder  tertiären  Amido- 
phenolen  entstehen  Oxy-  und  Amidoderivate  der  Phenoxazone  und  Phen- 
oxazime, die  eigentlichen  Farbstoffe; 

*     ->  0:CBHj^^)CgH,OH 
Nitrosophenol  Resorcin  Oxyphenoxazon. 

3.  Amidophenoxazime  werden  durch  Luftoxydation  von  Oxy-p-phc- 
nylendiaminen  in  essigsaurer  Lösung  erhalten  (B.  40,  3397;  42,  1275): 

2NH(C,H/^^=        — *  NH:CbHs(^)C,HsNHi. 

Phenoxaron  0[3]C,Hj(NO)C,H4,  F.  2170.  goldbraune  Blättchen;  Phcn 
oxazin  giebt  mit  FeCl,  das  unbeständige  Phenoxazoniumchlorid  (s.  o.),  das 
beim  Kochen  mit  Wasser  Phenoxazon  liefert  (B.  35,  341). 

Resorufin,  Oxyphenoxazon  OCsHsfNOJCgHjfOH)  bUdet  sich  durch  Ein- 
wirkung salpetrigsäurehaltiger  Salpetersäure  auf  eine  aetherische  Lösung 
von  Resorcin  (S.  21z)  (Weselsky.  A.  162,  273),  femer  aus  Nitrosoresorcin 
mit  Resorcin  (B,  24,  3366).  Als  Zwischenproduct  tritt  das  sog.  ResazuriD 
0:C,H3^^^^^C,Ha(OH)  auf.  Die  Lösungen  des  Resorufins  in  Alkalien 
sind  rosenrot  mit  prachtvoll  zinnoberroter  Fluorescenz.  Orcirufin  entsteht 
wie  Resorufin  aus  Orcin  (S.  213). 

Phenylphenoxazim  CBHBN[3]CBHs{NO)CeH,.  rote  Blätter,  F.  ig?"'  «"" 
Phenoxazin  durch  Oxydation  mit  FeClj  bei  Gegenwart  von  Anilinsali.  wi«' 
durch  weitere  Einwirkung  von  Anilin  in  Anilinophenylphenoxazim  CflHiN[3l 
C,Hj(NO)CeHj[6]NHCaHs  übergeführt,  das  dou  Farbstoffen  der  CapribUu- 
Gruppe  ähnlich  ist.  die  sich  ebenfalls  vom  3,6-DLaminophenoxazin  ableiten. 
z.  B.  (CH3)2NCsHj,(NO)C,Hi.(CHs)N(C2Hb)2.  dessen  Chlorzinkdoppelsalz,  aus 
o-Diaethylamino-m-kresol  und  Nitrosodimethylanilin,  das  Capriblau  G.O.N- 
des  Handels  ist  (C.  1902  II,  458). 

Galtocyanin,  Dimethylamidooxyphenoxazoncarbonsäure  (CHa),NC,Hi(NOt 
CsH(0H)(COsH)O  entsteht  aus  Gallussäure  (S.  331)  mit  Nitrosodimethylaoüin 
und  bildet  mit  Beizen,  namentlich  Chromoxyd,  violette,  beständige  t«*^ 
(Kattundruckerei).  Beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Natriumacetat,  Soda  etc. 
geht  das  Gallocyanin  unter  Abspaltung  von  CO^  in  das  Dimethylamido- 
oxyphenoxazon  über  (C.  1908  I,  573).  lieber  die  Ein  wirk  ungsproducte 
primärer  aromatischer  Amine  auf  die  Gallocyaninfarbstoffe  s.  J.  pr.  Cb.  [A 
77,  498- 

Chloroxyphenoxazon  CaH4(N0)C,HCl(0H):0,  F.  235«  u.  Zcrs.  auä 
p-Dioxychlorchinon  mit  Amidophenol  (B.  26,  2375). 


A.  OrthOtbia^e:  A^    ^    sind  bisher  nicht  bekannt  geworden. 


Phenonaphtoxazon  0:CioHi(NO)CoH4,  F.  192»  <Bildungsw.  s.  S.  938). 
Haphtophenoxazon  0:C«HstNO)CioHg,  bräune  Nadeln,  F.  2110,  aus  Nitroso- 
phenol  und  ß-Naphtol  (B.  3«.  1807).  Phenonaphtoxazim,  NHCi(,Hs(NO)CeH4, 
F.  243°.  aus  Oxynaphtochinonimin  (S.  647)  mit  o-Amldophenol. 

Dimethylnaphtophenoxazimchlorid  C,oH,(NO)C,H3N(CHj)aCI,  aus  0- 
Naph toi  mit  Nitrose dimethylanilin,  ist  das  sog.  Naphtolbl au,  das  mit  Tannin 
gebeizte  Baumwolle  violcttblau  färbt  (B.  23,  2247).  Ein  Amidoderivat  des 
Naphtolblau  ist  das  Nilblau,  ein  Anilidoderivat :  das  Cyanamin.  Weitere 
Abkömmlinge  vgl.  A.  289,  90;  B.  29,  R.  1000. 

Durch  Oxydation  von  o-Amidophenol  entsteht  Oxyphenoxazim 
CjH^^Q^jHj^j^pj,  das  sich  mit  einem  weiteren  Mol.  Amidophenol  zu  Tri- 
phendioxazin  C)jH4<[^Q~)CaHj<  ^j';CaH4,  dunkelviolette  sublimiiende  Nadeln, 
condensirt;  letzters  erhält  man  auch  aus  o-Amidophenol  direct  durch  Luft- 
oxydation (6.  2S,  1S2;  27,  2784;  B.  S2,  126).  Methyltriphendioxazin  s. 
B,  2»,  2076. 

2.  Tblazine. 

^.C^-N  , 

(a)C-N-C(n) 
B.   HetathiaEln        0— C— S       =  ^'^^  diesem  Ringe  leiten  sich 

(ß)  (T) 

I.  die  den  Pentoxazolinen  (S.  935)  entsprechenden  Penthiazoline  iib. 
die  aus  T-Halogenalkylthiobenzamiden  gewonnen  werden. 

M-Phenylpentbiazolin  ;,„*  _  *  ^V-  H  '  ^'  ''^''  ^"^^*'^''*-  ^"^  Thiobenz- 
amid  mit  Trimethylenchlorobromid  (B.  26,  1077).  |i-Phenyl-a-dimethyl-T- 
methylpenthiazolin  C4HBNS(CH,)a(CaHß).  F.  34".  aus  t- Bromisohexylthio- 
benza.mid.  M-Mercapto-T-metbylpenthiazoIin  und  M-Mercapto-T-methyl-a-di' 
methylpenthiazolin,  F.  131"  und  i8o<',  werden  aus  T-Chlorbutylamin  und 
■f-Bromisohexylamin  mit  Schwefelkohlenstoff  erhalten  (B.  29,  1429;  3t,  1321  ; 
vgl.  auch  B.  29,  R.  648,  684). 

Diketopenthiazolidin,  Sinapanpropionsäure  a_^  ^  p„,  F.  159°,  wird 
aus  Xantbogenamid  mit  ß -Jodpropionsäure  gewonnen  (B.  24,  3848). 

n.  Derivate  des  Benzomctathiazins  oder  Phenpenthiazols  ent- 
stehen aus  O'Amidobenzylhalogeniden  mit  Carbonsäuret hiamiden  (vgl.  S.  24Ö 
u.  282)  (B.  27,  3519)- 

CH./*^^^^'  +  NH  rscH  .>    r  H  /CHj-S 


lJ-Methylphenpenthiazol,  F.  46",  entsteht  auch  aus  n-Methylphenpent- 
oxazol  mit  P^St,  ferner  aus  o-Acetylamidobenzylalkohol  mit  PjS,,  sowie  aus 
o-AcctylamidobenzylsuIfid  mit  PCI5.     Weitere  Derivate  vgl.  B.  30,  1143- 

Es  gehören  ferner  hierher  die  den  Imido-  und  Thiocumazonen  (S.  935) 
entsprechenden  Imido-  und  Thiocumotbiazone,  die,  jenen  ähnlich,  aus 
Thioharnstoffderivaten  des  o-Amidobenzylalkohols  bez.  aus  Amidobenzyl- 
alkoholen  mit  CS2  und  alkohol.  Kali  gewonnen  werden  (S.  245);  Thiocumo- 

thiazon,  Bemodihydrolhiothiatin  CgH«^  „  c  ■ ,  F.  166",  ist  eine  Säure ;  beim 
Kochen  mit  Anilin  giebt  es  n-Phenylthiotetrahydrochinazolin  unter  Ersetzung 
des  Ringschwefelatoms  durch  NC^Hj  (vgl.  S.  935  u.  953)-    Imidocumothiazon, 
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Azthioniumsalze  (mit  vierwertigem  Schwefel)  N^^*JJ*^SC1,  K '^«^*)^SBr, 
umgewandelt,  die  wie  die  Azoxoniumsalze  durch  Behandlung  mit  Aminen 
oder  Wasser  in  para-StcUuug  zum  N-Atom  durch  NHR-  oder  OH-Gruppen 
substituirt  werden. 

Für  die  Structur  der  entstehenden  Farbstoffe  der  Thiaainreifae  gelten 
dieselben  Betrachtungen  wie  für  die  Paroxazinfarbstoffe:  dieFarbbasen  können 
entweder  als  innere  Anhydride  ort  hoch  inolder  Amino-  und  Oxyphenaz- 
thioniumhydroxyde  oder  als  Abkömmlinge  der  parachinoiden  Indophenole, 
Indamine  u.  s.  w.  betrachtet  werden  (vgl.  A.  322i  34) ; 

Phenthiazon  Phenthiazim. 

Zu  den  Phenthiazimen  gehören  die  sog.  Lauth'schen  Farbstoffe 
(Bernthsen,  A.  239,  73;  251,  i).  Sie  entstehen  durch  Oxydation  von 
Paraphenylendiaminen  bei  Gegenwart  von  H2S;  als  Zwischenproducte 
.sind  dabei  Indamine  {S.  234)  anzunehmen: 

2NHäCBH,NHs      ~-  -*,  NHi.CaHj/g)x:BH3:NH. 

Ein  anderes  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  beruht  darauf, 
<lass  Indamine  mit  Thioschwefelsäure  Thiosulfonsäuren  liefern,  die  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  die  Leukobasen  der  Thiazinfait>3toffe 
übergehen.  Man  kann  daher  die  Farbstoffe  durch  Oxydation  eines  Gemenges 
von  I  Mol.  p-Diamin  mit  i  Mol.  Monamin,  die  das  Indamin  bilden,  bei 
Gegenwart  von  Thiosulfat  gewinnen. 

Phenthiazone  entstehen  durch  Oxydation  von  p-Amidophenolen  bei 
Gegenwart  von  HjS, 

Phenthiazim  CBHi(NS)CaHaNH  wird  aus  3-Amidothiodiphenylamin 
(S.  940)  durch  Oxydation  oder  durch  Entaniidiren  von  Thionin  (s.  u.)  er- 
halten, es  reagirt  mit  Aminen  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  n-al- 
kylirten  Thioninen:  NHRCaH,(NS)C,HsNH  (C.  1900  11.  340;  B.  8S,  3291). 
Das  Phenthiazimcblorid  oder  ^-AminophenaethioniumchJorid  {s.  oben)  lässt 
sich  in  stark  saurer  Lösung  diazotiren  (A.  32!.  64). 

Phenylphenthiazim  C,Hi(NS)CBHB(NCoH6).  d unke Irote  Blätter,  F.  150», 
aus  Thiodiphenylamin  durch  Oxydation  mit  FeCla  bei  Gegenwart  von  Ani- 
linsalz; sein  Chlorid.  yAnUiHophenazthioniumchlorid  giebt  durch  weitere 
Einwirkung  von  Anilin  3.6-Dianilinophenazthioniumchlorid  oder  Di- 
phenyl  thionin  Chlorid  (A.  322,  39). 

6-Anunophenthiazim,  Thionin,  Lauth' sches  Violett  NH  j.CgH,(NS)C  jHaNH 
wird  aus  p-Phenylendiamin  (s.  O.),  ferner  aus  seiner  Leukobase,  dem  Di- 
amido thiodiphenylamin  (S.  940)  durch  Oxydation  gewonnen.  Isomer  mit 
dem  Thionin  ist  das  4-Aminophenthiazim  C8H^{NS)C«H2(NH„)NH,  das  aus 
j,4-Diaminothiodiphenylamin  (S.  940)  durch  Oxydation  entsteht  (A.  822,  57). 

Methylenblau,  Tetramethyldiamidophenazthioniumchlorid 
(CH3)2N.C8H8(NS)CaH3N(CHj)2Cl  (Caro  1877)  wird  durch  Oxydation 
von  2  Mol.  Dimethyl-p-phenylendiamin  in  H2S-haltiger  Lösung  oder 
von  I  Mol,  Dimethyl-p-phenylendiamin  mit  i  Mol.  Dimethylanilin  und 
Thiosulfat  dargestellt;  es  färbt  Seide  oder  mit  Tannin  geheizte  Baum- 
wolle schön  lichtecht  blau. 
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Phenthiazon  C8H«(SN)C8HaO  entsteht  aus  Oxythiodiphenylamin  durch 
Oxydation  und  aus  Phentbiazim  durch  Kochen  mit  Sodalösung.  Pheno-a-napht- 
azthion  CbH4(NS)C,oHgO,  F.  176'^,  aus  Phenonaphtazthioniumsulfat  beim 
Stehenlassen  in  wässriger  Lösung.  Dinaphtazthion  C,oHa(NS)C,oH(0,  F.24;'. 
aus  Phenyldinaphthiazim  durch  Einwitkung  verdünnter  MineraJsäuren  {A. 
322.  52). 

Oxyphenthiazon,  Thionol  HO.CgH,(NS)C»HjO.  aus  Thionin  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien,  sowie  aus  Hydrochinon,  p-Amido- 
phenol  und  Schwefel  und  darauffolgende  Oxydation.  Aus  Hydrochinon, 
p-Phenylendiamin  und  Schwefel  erhält  man  ebenso:  Thionolin  NHjC»Hj 
(NS)CeH»:0  (C.   1899  II,  548). 

Zu  der  Klasse  der  Parathiazine  gehören  wahrscheinlich  die  blauen  und 
schwarzen  Substantiven  Baumwollfarbstoffe,  die  hauptsächlich  durch  Ver- 
schmelzen von  p-Amido-  und  p-Nitrophenolen,  Nitro-  und  Nitrooxy-diphenyl- 
aminen  und  Indophcnolen  mit  Schwefel  und  SchwefelalkaJien  bei  Tempera- 
turen zwischen  140  und  200°  entstehen,  und  die  als  Slihwelflllftrtsto&s') 
bezeichnet  werden.  Sie  stellen  hochmoleculare,  amorphe,  in  Säaren  und 
Alkalien  unlösliche  Farbstoffe  dar.  Durch  Behandlung  mit  Schwefelnatxium 
gehen  sie  jedoch  schon  in  der  Kälte  in  Lösung  und  werden  aus  diesen 
Lösungen  durch  Einblasen  von  Luft  unverändert  wieder  abgeschieden,  ein 
Verhalten,  das  die  Färbung  mit  Schwefelfarbstoffen  nach  Art  der  Köpen- 
färbung  (S.  679)  ermöglicht.  Die  erzielten  stumpfen  Färbungen  sind  durch 
grosse  Licht-  und  Waschechtheit  ausgezeichnet,  die  durch  Nachbehandeln  mit 
Metallsalzen  (Chrom,  Kupfer)  noch  erhöht  werden  kann.  Die  Constitution 
der  Schwefelfarbstoffe  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  erkannt.  Man  betrach- 
tet sie  zur  Zeit  als  Di-  resp.  Polysulfidderivate  von  Thiazinen,  die  bei  der 
Behandlung  mit  Natriumsulfid  in  alkaülösliche,  leicht  oxydable  Mercapto- 
thiazine  übergehen.  Die  Zugehörigkeit  der  Schwefelfarbstoffe  zur  Thiaiin- 
gruppe  konnte  bei  einem  ihrer  Vertreter,  dem  Immedial  reinblau  (s.  u.),  durch 
Uebcrführung  in  Tetrabrom dimethylamidophenthiazon  direct  nachgewiesen 
werden  (B.  37,  2617,  3032;  vgl.  auch  B.  SB,  1016;  D.  K.-P.  140964,  178940) 

Der  erste  technisch  wichtige,  zur  Zeit  kaum  mehr  verwandte  Repräsen- 
tant der  Schwefel farbstoffe  ist  das  Vidalschwarz,  ans  p-Amidophenol 
resp.  p-Amido-o-kresoI  (C.  1897  II.  747;  189811,1151).  Von  der  ausser- 
ordentlich grossen  Zahl  der  dargestellten  Schwefelfarbstoffe  seien  fblgeode 
hervorgehoben:  Schwefelschwarz  (aus  2.4-Dioitrophenol),  Immedial- 
schwarz  (aus  o,p-Dinitro-p,-oxydiphenyIamin),  Immedialreinblau  (aus 
p-Oxy-p,-dimethylamidodiphenylamin). 

Eine  weitere  Gruppe  von  gelben  und  braunen  Schwefelfarbstoffen,  die 
hauptsächlich  durch  Verschmelzen  von  m-Toluylendiamin  und  verwandten 
Substanzen  mit  Schwefel  und  Schwefelalkatien  gewonnen  wird,  gehört  wahr- 
scheinlich zu  der  Klasse  der  Benzothiazoie  (S.  808). 


CH=CH-N  CH=N  — CH  CH=N-CH 

CH=CH-N  CH=CH-N  CH=N-CH 

Pyridazin                    Pyrimidin  Pyrazin 

Orthodiazin  Metadiazin  Paradiazin. 


CgHt 


A,  Orthodiazine. 

I.   Pyridazine  oder  Orthodiazine  eatstehen: 

1.  Aus  i^-Diketonen  mit  Hydrazinhydrat ;  zunächst  entstehende  Di- 
hydropyridazine  gehen  z.  T.  schon  durch  Luft  oder  Autoxydation  in  die 
Pyridazine  über  (B.  M,  49')  = 

CHi-COC«Hi      NHj  cn=C{C9HB).NH    _       CH=C(CoHe)-N 

CHj-COCH,    "''NHs      *   CH=C(CHa).NH      ""   CH-C(CH,)-N' 

2.  Aus  Pyridazonen  (S.  944)  entstehen  mit  POCla:  Chlorpyridazine, 
die  durch  Reduction  mit  HJ- Säure  und  Phosphor  Pyridazine  liefern 
(B.  »4.4227): 

HC-CO-NH  HC-CC1=N  HC-CH=N 

HC=CH=N       "  ■■    HC-CH=N"      *  HC-CH=N ' 

3.  Phtalazine  und  Phenazone  (S.  945,  946),  die  Benzo-  und  Dibenzo- 
derivate  des  Pyridazius,  werden  durch  Permanganat  zu  Pyiidazincarbon- 
säuren  oxydirt  (B.  SS.  3373): 

.  jCH=N  COeH.C-CH=N        C.H.N  COjH.C-C(COiH)!N 

*icH=N  *COaH.C-CH=N'       CjH^.N  *  COjH.C-C(COiH):N ' 

D^j.ri.        ,1  {S)CH=CH-N(i)       ^         CH-CH=N       ^ 

Pyridaäll.o-0.a««;^;^jj^j^_i;,y  oder  cH-CH=N-  P-«'' 
Kp.  208',  entsteht  1.  aus  Nitrosuccinaldehyd,  bez.  dem  durch  Zersetzung 
desselben  gebildeten  Fumardialdehyd  (s.  Bd.  I)  mit  Hydrazinhydrat  (C,  1903 
I,  652);  2.  aus  PyridaziQ-3 -carbonsäure  oder  3.  der  Tetracarbonsäure  durch 
Abspaltung  der  Carboxylgruppea ;  4.  aus  Pyridazon  nach  Büdungsweise  2 
(B.  42,  654).  PyridaziQ  riecht  pyrid inähnlich,  bildet  mit  Säuren  leicht  lös- 
liche Salze,  verbindet  sich  mit  AUCI3,  HgClj  u.  a.  m. 

3-Methyl-,  3-Phenyl-,  5,3 -Methylphenylpyridazin,  Kp.  214".  F.  io3' 
(Kp.  332").  F.  95",  wurden  aus  den  entsprechenden  Pyridazonen  nach  Me- 
thode 2  (s.  oben]  gewonnen.  3,6-Methylphenylpyridazin,  F.  103'*,  3.6-Di-  ' 
pbenylpyridazin,  F.  222",  3,4.6-Triphenylpyridazin  F.  171",  aus  1,4-Diketonen 
nach  Methode  i  (s.  oben).  3.6-Diinethylpyridazin,  F.  320,  Kp.  215'',  sehr 
hygroskopisch,  entsteht  aus  seiner  Dicarbonsäure  (B.  87,  4362).  3-Methyl- 
pyridazin  condensirt  sich  wie  Chinaldin  (S.  875)  mit  Benzaldehyd  und 
Phtalsäureanhydrid. 

Pyridazin- 3 -carbonsäure  wird  aus  dem  nach  Methode  2  (s.  oben)  dar- 
gestellten 3-(Oxyphenyl)pyridazin  durch  Oxydation  mit  Permanganat  ge- 
wonnen (B.  32,  395).  6-Phenylpyridazin-3-caibonsäure,  F.  131",  aus  3,6'Me- 
thylphenylpyridazin  mit  verd.  Salpetersäure  (B.  36,  491).  3,6-Diinethyl- 
pyridazin-4,5 -dicarbonester,  F.  $6",  aus  seinem  Dihydroderivat  (s.  u.)  mit 
salpetriger  Säure.  Pyridazin-4,5-dicarbonsäure,  F.  213"  u.  Z.,  aus  PhtaJazin, 
Pyridazintetracarbonsfture  aus  Phenazon  (s.  oben),  4-Phenylpyridazin-5,6-di- 
carbons&ure,  4-Pkenylcinnolinsäure.  F.  221",  aus  4-Phenylcinnolin  (S,  945). 
Dihydropyridazine  werden  aus  1.4-Diketonen  und  Hydrazinen  meist 
statt  oder  neben  den  ebenfalls  zu  erwartenden  n-Amidopyrrolen  erhalten ; 
vgl.  oben  Bildungsweise  i  der  Pyridaxine.  i-Phenyl-3-tnethyIdihydropyridazin, 
F.  197"  u.  2.,  aus  Lavulinsäurcaldehyd  mit  Phenylhydrazin  (B.  31,  45). 
3,4.6-Triphenyldihydropyridazin,  F.  187",  aus  Desylacetophenon  (S.  606)  mit 
Hydrazin,  geht  durch  Erhitzen  oder  Behandlung  mit  Chromsäure  in  das 
entsprechende  Pyridazin  (s.  oben)  über.  i,3,4,6-Tetraphenyldihydropyrida2in 
QHjfCjHjjjNi.  F.  149»,  aus  Desylacetophenon  und  Phenylhydrazm,  Hefert 
bei  der  trockenen  Destillation  1,3,4-Triphcnylpyrazol  (S.  771)  (A.  289.  310). 


S.ö-Dimethfldihrdropyridaandicarbonester  -Nj^fyrH*!  CHCO*C*h'"  ^"^**f'' 
aus  Diacetbernsteinsäureester  mit  Hydrazinhydrat  in  alkoholischer  Lösung 
uad  liefert  mit  einem  zweiten  Mol.  Hydrazin  das  Cyclohydrazid  der 
Säure  (B.  3S,  4971  S7.  91). 

Ketodihydropyridazine  oder  Pyridazone  und  Ketotetrahydro- 
pyridazine  oder  Pyridazinone  entstehen  aus  t,4-Ketocarbonsäureestcm 
mit  Hydrazinhydrat  oder  monosubstituirten  Hydrazinen  und  sind  somit  als 
Ringhomologe  der  Pyrazolone  (S-  777)  zu  betrachten: 

CBr.CHO         NHi       CBr-CH=N         CHj.COCHj      NH,       CHj.C{CH,):N 
(:Br.COOR"'"NHa^'CBr-CO-fJH'   CHj.COOR    "•"  NH,  "*CHä-CO       NH 

Die  Pyridazinone  werden  durch  Brom  leicht  zu  Pj'ridazonen  oxydirt. 
Die  Pyridazone  geben  mit  POCl,:  Chlorpyridazine  (S.  943),  deren  Chlor- 
atom leicht  substituirbar  ist. 

Pyridazone;  Pyridazon  C^H^ONj,  F.  104",  entsteht  aus  seiner  Car- 
bonsäure, die  durch  Oxydation  der  Pyridazinon-3 -carbonsäure  (s.  u.)  mit 
Brom  gewonnen  wird  {B.  42,  657).  Dibrompyridazon,  F.  224*,  aus  Muco- 
bromsäure  mit  Hydrazin  (s.  oben).  j-Methylpyridazon,  F.  143",  3-Rienyl- 
pyridazon,  F.  202",  5,3-Metiiylphenylp7ridazon,  F.  igo",  i-Phenyl-s-metbyl- 
pyridazon,  F.  Sz",  aus  den  entsprechenden  Pyridazinonen  mit  Brom  (B.  U. 
4227  u.  a.  O.). 

Pyridazinone:  Pyridazinon,  C^HjONj,  Kp.  170",  entsteht  durch  COf 
Abspaltung  aus  Pyridazinon- 3 -carbonsäure  C^KjONi-COeH ,  F.  198",  dem 
Condensationsproduct  von  Hydrazin  mit  u-Ketoglutarsäure  (B.  28,  R.  239: 
42,655);  beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfällt  Pyridazinon  leicht  unter  Hy- 
drazinabspaltung.  3 -Methylpyridazinon,  F.  94°  und  3  -  Phenylpyridazinon, 
F,  149",  entstehen  aus  Lävulinsäureester  und  Benzoylpropioosäureester,  3- 
PhenyIpyridazinon-5-caTbons&uree5ter,  F.  156",  aus  Benzoylisobemsteinsäurc- 
ester  mit  Hydrazinhydrat  (B.  28.  R.68);  5,3-MethylphenyIpyridannon,  F.  157°, 
aus  Bcnzoylisobuttersäurc  mit  Hydrazin  (B.  34,  4230}.  i-PhenyI-3-metbyl- 
pyridazinon  C4H4(CHj)ON,CgH5,  F.  107",  Kp.  340—350*.  giebt  durch  Be- 
handlung mit  PClj  und  Eiswasser  i-Phenyl-3-methylpyridazon  (s,  o.),  da- 
neben entsteht  Phenylmethylchlorpyridazon,  das  durch  NaOCjHa  in 
Phenylmethylaethoxypyridazon  übergeführt  werden  kann;  durch  Ver- 
seifen bildet  das  letztere  Phenylmethyloxypyridazon,  das  durch  Er- 
hitzen mit  HCl  auf  170"  Umlagerung  in  i-Phenyl-3-methylp}Tazol-5-carbon- 
säure  (S.  775)  erfährt: 

C(OH)-CO— NCsHj  CO2H.C     N(CsHs).  ., 

CH-C(CH,)=N  "  *  CH-C(CHaK '  ' 

Diketotctrahydropyridazin  ist  das  Maleinstturehydrazid 
■,-,,_^Q_^j,,  F.  über  250°,  welches  neben  dem  isomeren  n- Amidom  alein- 
imid  aus  Maleinsäureanhydrid  und  Hydrazin  entsteht  (B.  28,  R,  429).  Di- 
ketohexahydropyridazinc  oder  Orthopiperazone  sind  die  cyclischen 
Hydrazide  der  Bemsteinsäurereihe.  die  durch  Erhitzen  der  Chloride  dieser 
Säuren  mit  den  salzsauren  Hydrazinen  gebildet  werden  [S.  163):   n-Phenyl- 

.      .  CHj,-CO-NC,Hb 

orthopiperazon  cH,-CO-NH       " 

II.  Benzorthodiazine:  Es  sind  zwei  isomere  Benzorthodiazine 
denkbar,   je  nachdem  sich  der  Benzolring  an  die  C-Atome  (3)  und  (4) 


oder  (4)  und  (5)  des  Orthodiazins  (S.  943)  anschliesst:  es  entsprechei 
diesen  beiden  Isomeren:  die  ClnnoUn-  und  die  PhtiUazIiidenvate : 


'-'^ 


N 

Cinnoline    entstehen    durch    Einwirkung    von    salpetriger   Säure    auf 
o-Amidostyrole  {B.  17,723;  12,  1315): 

Aehnlich  erhält  man  Oxycinnolincarbonsäure  aus  o-PhenylpropioUäure- 
diazoniumchlorid  beim  Erwärmen  mit  Walser  (S.  416): 

C^C.COjH  ^C{OH)=C.COgH 

^•"*'n,(OH)  *   '-«"*VN.    .=N 

GlnDOUn  ^^s^jC^  "m  ■  F- 39°.  starke  Base,  giftig,  ist  ausgeheiid  von 
der  Oxjrcinnolinc&rbonsiure,  F.  260"  fs.  o.)  gewonnen  wordea.  Diese  Säure 
giebt  durch  CO2  -  Abspaltung  Oxrcinnolin  CgHBN2(0H),  F.  225",  dieses  mit 
PCls  Chlordnnolin  CgHjNaCl.  dessen  Chioratom  sich  leicht  durch  OH, 
OCaHj,  NHCgHj  u.  dergl.  ersetzen  lässt  Durch  Keduction  mit  Eisenfeile 
und  Schwefelsäure  liefert  das  Chlorcinnolin;  Dihydrodnnolin  CeH^(CiH4Nj), 
F.  88<»,  das  durch  HgO  zu  Cinnolin  oxydirt  wird  (B.  25,  2847;  31,  521). 
4-Phen7lcinnolin  (s.  o.),  schwefelgelbe  Krystalle,  F.  67",  entsteht  aus 
o-Amidodiphenylaethylen  mit  salpetriger  Säure;  durch  MnO^K  wird  es  zur 
4-PhenylpyriiJazin-5,6-dicarbonsäure  (S.  943)  oxydirt  (B.  42,  1315).  4-Methyl- 
dnnolincarbonsäure  C02HC»H3[CiHN,(CHj)],  gelbe  Krystalle,  F.  230",  aus 
o-Amidopropenylbenzoesäure  (B.  17,  722). 

Phtalarin  C,H4<J^^^,  f.  91».  Kp.„  189»,  Chlorhydrat,  F.  231°. 
entsteht  aus  lu-Tetrachlor-  oder  besser  Tetrabrom -o-xylol  (S.  336)  mit  Hydra- 
zinlösung:  C«H4<^„_  ^  +  tj*j^  — *■  ^«^iO-H— 1^I  ""*'  ^"^^  *"*^'^  ^"^  Cblor- 
phtalazin  durch  Keduction  mit  Phosphor  und  HJ- Säure  erhAlten  (B.  39,  3024; 
3fl.  3377)-  Mit  Jodmethyl  liefert  Phtalazin  ein  Jodmethylat  CgHgNg.JCHj, 
aus  dem  mit  Silberoxyd:  n-Methylphtalazon  (S.  946),   mit  Kalilauge  neben 

n-Methylphtalazon:  Dihydro-n-m«thylphtalazin  C.H.'Q,^  .jj^-j^  entsteht, 
das  sich  schon  an  der  Luft  sehr  bald  zu  n-Methylphtalazon  oxydirt  (vgl. 
auch  die  ähnlichen  Umsetzungen  der  Alkylchinolinium Jodide  S.  873  u.  a.  m.). 
Durch  Keduction  mit  Natriumamalgam  giebt  Phtalazin:  Tetrah ydropbtaiazin 

C,H,<I„*~^j,.  mit  Zinkstanb  und  Salzsäure  o-Xylylendiamin  CeH4(CHg 
^H,),  (S.  335)  (B.  2«.  2210;  28,  1830,  2210).  Durch  alkal.  Permanganat- 
lösung  wird  Phtalazin  zu  Pyridazin-4,s-dicarbonsäure  oxydirt  (B.  SS,  3378). 
Chlorphtalarin  CsH.fCaHClN,),  F.  113",  sowie  Methyl-,  Propyl-  und 
Isobutylchlorphtalazin ,  F.  isu",  67"  und  Oel.  entstehen  aus  Phtalazon 
und  alkylirten  Phtalazonen  mit  POClj.  Bei  der  Keduction  geben  diese 
Chloride  Derivate  des  Isoindols,  Chlorphtalazin  liefert:  Dihydroisoindol 
C,H,<^{J')nH   (S.  335:  Derivate  s.  B.  SS,  2810;  45.  1353).    MethylcWor- 
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phtalazin:  Methylisoindol  CgH^^Qi.  *'  N,  das  durch  weitere  Red uction 
Methyldihydroisoindol  bildet;  ähnlich  verhalten  sich  die  Homologen 
(B.  ätt,  1434).  Durch  vorsichtige  Reduction  mit  Phosphor  und  HJ-Säure 
werden  indessen  die  Chlorphtalazine  nur  bis  zu  den  Phtalaziaen  redocirt 
(B.  30,  3022;  S2,  2014). 

Methjlphtaiazin  "^«^«xr/rH  )-^'  ^'  ^*°'  '^'""1^°^"**  ^^'^^  '■^'^  ^^'^' 
aldin  {S.  875)  mit  Phtalsäureanhydrid ,  Chloral.  Benzaldehyd  zu  (C,H(N,) 
CH:CtOtCeH«,  (C8HsNs)CHi,CH(OH)CCl,,  (CaHsNgjCHK^HC^Hs  (B. 51, 3033). 
Aethylphtalaain  CgHsNitCsHs),  F.  23",  Kp.ja  190",  aus  Aethylchlorphtaladn, 

Phenyl-  und  Benzylphtalazin,  F.  142"  und  82**,  aus  den  entsprechenden 

Phtalazonen(B.38,39i8).  n-PhenylplitalaroniumchloridC4H4<^„~^,_,jP  „  ' 
F.  107",  entsteht  durch  Condensation  von  o-Phtalaldehyd  mit  salzsanrem 
Phenylhydrazin;  mit  Alkalien  geht  es  in  n-Phenyl-i-oi^dibydrophtalazin. 
F.  129**,  über,  das  mit  Salzsäure  das  PbenylphtaJazoniumchlorid  zurück- 
bUdet  (A.  817.  1 14). 

Ketodihydrophtalazine,    Phtalazone    werden    aus   aromatiscbea 
o-Aldehydo-  und  o-Ketoncarbonsäuren  mit  Hydrazinen  gewonnen: 
H2N  ^  „    /CH=N       „ 

^*SC00H  ■*"  HsN    — *  ^«"^VCO-NH    Pht^Iazott. 

Phtalamn  CaHgON^,  f.  183«,  Kp.  337«,  kann  auch  aus  Phtalaion- 
carboasäure,  dem  Condensationsproduct  der  Phtakmsäure  mit  Hydrazin 
(B.  33,  2808),  gewonnen  werden:  Phtalazon  bildet  mit  alkoholischem  Kili 
Phtalazonkailium  CsHsON.K.  mit  Acetykhlorid:  n- Acetylphtalazon. 
mit  Jodmethyl;  n-Methylphtalazon,  das  auch  aus  Phtalazinjodmcttiylat 
gewonnen  werden  kann. 

c-Methylphtalazon  C,H«'(^.*^  *  i;rH'  ^'  ^^°'*'  ^P"  3''^°'  *"*  o-Ace'«^ 
phenoncarbonsäure  {B.  28,  524,  535).  c-Aethyl-,  Propyl-,  Isobutyl-  und  BeMyl- 
phtala»>ti,  F.  169*,   156»,  ms«  und  152*  {B.  29,  1434;  38,  2016). 

Diketophtalazine  sind  die  cycl.  Hydrazide  der  t^Phtalsänrea,  sie 
entsprechen  den  Orthopiperazonen  (S.  944),  können  daher  auch  als  Benzortbo- 
piperazotie  bezeichnet  werden:  Phtalylhydrazin  C«H.'(Iq_^j^,  F.  übet  ajo', 
entsteht  aus  Phtalsäureester,  -chlorid  oder  -anhydrid  mit  Hydrazin  (J.  pf 
Ch.  [2]  ftt,  447;  S4,  66).  Phtalylphenylhydrarin  (S.  346)  aus  Phtalylphenyl- 
hydrazid  beim  Erhitzen  (B.  28,  R-  429). 

in.  Dibenzorthodiazin  ist  das 

Phenazon   CH^J^^^C— C<^"^JJ)CH,   gelbe    Nadeln,    F.  156', 

ist  isomer  mit  Phenazin  (S.  962),  es  entsteht  aus  Og-Dinitrodtpbeny]  {S.  53°) 
durch  electrolytische  Reduction  oder  Reduction  mit  Natriumamajgam  und 
Methylalkohol,  eine  intramoleculare  Bildung  der  Azognippe: 

CH./""'    °JJJ\C.H.  ►  C.H/''°''NCH.. 

Als  Zwischen producte  entstehen  dabei  Phenazondioxyd  und  Phenazon- 
monoxyd;  Phenazonoxyd  (F.  139*)  entsteht  auch  sehr  glatt  aus  Oj-Pinitro- 
diphenyl  mit  Schwefelnatrium,  es  wird  durch  Zinnchlorür  zu  Phenazon  le- 
ducirt  (B.  37,  24).  Femer  entsteht  das  Phenazon  beim  Erhitzen  des  Di- 
phenylen-oj-dihydrazins  (S.  531)  mit  Salzsäure  auf  iso».    Durch  Reduction 


Pyrimidine. 

von  Phenazon  mit  HCl  und  Zinn  entsteht  Dihydrophenazon  Ci2l: 
(B.  24,  3083).  Phenazon  ist  eine  Base;  es  verbindet  sich  mit  Alkyl 
(B.  37,  25).  Die  Beziehungen  des  Phenazons  zum  Orthodiazin  oder  I 
ergeben  sich  aus  seiner  Oxydation  mittelst  Mn04K  zu  Pyridazintetr 
säure  (S.  943). 

Tolazon  (C7He)2Na,  F.  1870,  entsteht  aus  Og-Dinitroditoly!  (B.  2 
3,6-Dimethylphenazony  F.  188O;  3,6-Diaminophenazon,  F.  2650  (B.  3' 

Substanzen,  die  einen  combinirten  Pyridazin-  und  Triazolring  er 
sind  durch  (Kondensation  von  n-Amidotriazol  mit  1,3-Diketonen  und  \ 
säureestem  dargestellt  worden.     Vgl.  S.  820  und  B.  42,  2594. 

B.  Metadiazine. 

I.  Pyrimidine:  Pyrimidine  oder  Metadiazine  sind  die  Anal< 
Glyoxaline  (S.  793)  und  können  wie  diese  als  cyclische  Amid 
trachtet  werden.  Zu  den  Pyrimidinen  ist  auch  das  Purin  un 
Abkömmlinge  zu  rechnen,  die  einen  Zwillingskern  aus  Pyrimic 
Glyoxalin  enthalten.  Die  Purinkörper  wurden  wegen  ihrer  Bezie 
zur  Harnsäure  und  den  Ure'iden  der  Malonsäurereihe  grösstenteil 
in  Bd.  I  abgehandelt.  —  Pyrimidine  entstehen: 

1.  Aus  Carbonsäureamidinen  mit  1,3-Diketonen  (Pinner, 
2125) : 

Aus  Amidinen  mit  ß-Aldehydo-  und  ß-Ketonsäureestem  enl 
Oxypyrimidine ,  mit  Cyanessigester  Aminoox5rpyrimidine.  An  St( 
Amidine  können  Harnstoffe,  Thioharnstoffe  und  Guanidine  treten, 
stehen  so  Dioxypyriraidine  (Uracile),  Amidooxy-,  Diamidooxy-pyr 
u.  s.  w.,  die  z.  T.  als  Auf-  und  Abbauproducte  der  Puringruppe  (s.  o. 
in  Bd.  I  beschrieben  wurden,  z.  B.: 

CH3C<S;,  +  CH<COCH.^^ .  CH.C<g:§gg»)>CH. 

NH.C<gH^  +  CH.<gg  >  NH.C<JJlCjNH,)y:H. 

Die  Oxypyrimidine  setzen  sich  mit  POClg  zu  gechlorten  P^ 
dinen  um,  die  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Wasser  meist  lej 
den  Pyrimidinen  reducirt  werden. 

2.  Aus  Nitrilen  (Cyanalkylen)  entstehen  Aminopyrimidine 
Kyanalkine,  beim  Erhitzen  mit  Natrium  oder  Natriumalkohol 
150®.  Die  Structur  der  Kyanalkine  erhellt  aus  ihrer  Umwai 
mittelst  salpetriger  Säure  in  die  nach  Bildungsweise  i  darstel 
Oxypyrimidine  u.  s.  w.  (B.  22,  R.  327;  C.  1906  I,  941): 

^  „  ^^  CH 3C=N CCH,  CHsC==N-  -CC 

3CH,CN y  N=C(NH,H:H      "^  N=C(OH)-CI 

Als  Zwischenproducte  bei  der  Bildung  der  Kyanalkine  sind  Imii 
ß  -  Ketonsäurenitrilen,  z  B.  CH8C(:NH).CH2CN,  anzunehmen  (vgl.  Bd. 
sich  mit  einem  dritten  Mol.  des  Nitrils  zu  den  Aminopyrimidinen  vere 
Auch  aus  Gemengen  zweier  Alkylcyanide  entstehen  mit  Natrium  od< 
triumalkoholat  Kyanalkine. 
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■    (t)  (4)    (31 

Kp.  J24<',  wasserlösliche  Base  von  narcotischem  Geruch,  durch  Suhliinat 
fällbar,  entsteht  aus  Pyrimidin-a-carbonsäure  durch  trockene  Destillation, 
aus  Tri-  oder  Tetrachlorpyrimidin  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Wasser 
(B.  35.  3366;  M.  4i?8). 

Auf  ähnlichem  Wege,  nämlich  durch  Reduction  gechlorter  Pyrimidine 
wurden  gewonnen:  o-MethjrlpTrimidln,  Kp.  142",  ß-Metbylp.,  F.  30",  Kp.  15-'°. 
fi-Methylp.,  Kp.  138".  a,p-Dimethylp.,  F.  3«,  Kp.  177»,  a.f-Dimethylp.,  F.  2;". 
Kp.  159",  a,n-Dimethylp,,  Kp.  146",  a.ß-Methylaetbylp.,  Kp.  193",  a,ji-He- 
thylphenylp.,  F.  32",  Kp.  279",  a  n-Diaethyl-p-methylp.,  Kyanconiin,  Kp.  205*. 
eine  dem  Coniin  (S.  903)  ähnlich  wirkende  Base  (B.  22,  R.  328;  $4.  28;;, 
3956;  35,  I5?5;  36,  1915;  SJ.  3638;  88.  3394)-  a.f-Dimethyl-M-phenylp., 
F.  83«,  Kp.  276",  aus  Benzamidin   und  Acetylaoeton  (s.  o.J. 

Die  in  Nachbarschaft  zu  den  N  -  Atomen  stehenden  Methylgrupix-'n 
lassen  sich  wie  bei  Picolin,  Chinaldin  u.  s.  w.  mit  Benzaldehyd  condensircn 
zu  P.[alCH:CHCsHB.  P.[o,t](CH:CHC,H4),  etc.  (B.  3S,  3383)  Das  ans  .Ift- 
tbyluracil  (s.  u.)  besonders  leicht  darstellbare  a-Methylpyrimidin  wird  dunli 
Reduction  mit  Na  und  Alkohol  zu  1,3-Diaminobutan  gespalten  (B.  3(,  1924). 

Carbonsäuren  entstehen  aus  den  Methylpyrimidinen  durch  Oxydation 
mit  MnOiK;  Carboxyle  in  Nachbarschaft  zu  den  N- Atomen  sind  leicht 
abspaltbar:  Pyrimidin-a- carbonsäure  aus  a-Methylp.,  ß-Methylp,-a-caibonsSure 
aus  a,p-Dimethylp,  {B.  34,  2825),  T-Methylp.-a-corbons&ure  aus  a,T-Dimethylp 
neben  a.T-Pyriinidindi carbonsäure  {B.  34,  3956).  a.ß-Pyriiiiidindicarbonsiur« 
entsteht  aus  Chinazolin  (BenzopyrimidinSi.(jio)  durch  Oxydatior»  mitMnO,K. 
giebt  beim  Erhitzen  Pyrimidin-ß-carbon säure  (B.  37,  3647). 

Oxypyrimidine  besitzen  zugleich  Phenol-  und  Basencharacicr. 
sie  sind  andrerseits  desmotrop  mit  den  Ketoderivaten  hydrirter  Pit- 
imidine.  Die  Desmotropie  lässt  sich  allgemein  durch  die  folgende» 
Formeln  ausdrücken: 

jCO.N  CO\  ,CO.N.C0|  . 
'MCH.CH.N  )  *'lcH.CO.rJ  '  '' 
welche  andeuten  sollen,  dass  die  ausgeklammerten  H-Atome  an  die  O-,  dje 
N-  oder  die  C-Atome  gebunden  sein  können.  Analoge  Desmotropie  zeigt 
sich  auch  bei  den  Amino-  und  den  Aminooxypyrimidinen,  Zu  dieser  Gnippf 
sind  daher  auch  die  Ureide,  Thiourcidc  und  Guaneide  der  ß-Ketonsäurrr 
(Uracile  etc.)  und  der  Malonsäurereihe  (Barbitursäure  etc.)  zu  rechnen. 

Monoxypyrimidine:  a-Oxypyrimidin,  a-Pyrimidon,  F,  165*,  aus  oM- 
Dichlorpyrimidin  bei  der  Einwirkung  von  conc.  HJ  und  rotem  Phosphor 
(C.  1907  II,  1529).  ^- Methyl- a-oxyp.,  F.  212*,  aus  Acetamidin  und  Formyl- 
essigester  (B.  87,  3639).  n-Phenyl-a-oxyp.,  F.  208°,  Kp.„  260 — 263*.  aus 
seiner  Carbonsäure,  deren  Ester,  F.  214*,  aus  Benzamidin  oder  Benz - 
amidoxim  mit  Dicarboxyglutaconsäureester  entstehen  (B.  39,  1488,  15^) 
MiO-Dimethyl-T-oityp,,  F.  192",  aus  Acetessigester  und  Acetanildin  oder  aus 
Kyanmethin  (s.  u.)  mit  salpetriger  Säure.  ii,T-Dimettiyl-(i-oxyp.,  F.  19^"- 
aus  Acetylaceton  und  Harnstoff  (B.  84,  3956;  48,  1126).  HK-Methylphenyl- 
T-oxyp.,  F.  216"  (B.  36,  I57S)- 

Dioxypyrimidine  oder  Uracile  aus  ß-Ketonsäureestern  und  Harn- 
stoff, sowie  aus  Amidooxypyrimidinen  mit  NO^H  oder  Erhitzen  mit  Salz- 
säure, sowie  schhesslich  aus  Hydrouracilen  mittelst  Brom;  s.  Bd.  I:  Uracü. 


JCH.N.CO,       /CO.N.CH\       jCO. N.CHI 
\CH.CH.N  I     MCH-CH.N  |     '  (cH.CO.N  ]    " 


P)n:imidine.  g^g 

^Nlethyluracil ,  ferner  a,ß-Diinethyl-T-M-dioxypyrimidin,  F.  290®,  a,ß-Methyl- 
aethyl-T>M-dioxyp.  (B.  36,  191 5)  u.  a.  m. 

Trioxypyrimidin  ist  die  Barbitursaure  oder  Malonylharnstoff. 

Aminopyrimidine  sind  die  Kyanalkine  (vgl.  Bildungs weise  2  S.  947): 
Kyanm^thin,  yLA-Dimethyl-y-atninop.,  F.  180*^,  Kyanaethin,  ^^a-Diaethyl-p- 
ffiethyl-y-aminop.,  F.  189®,  Kyanbenzylin,  Vi^a-Dibemyl-^'phenyl'^-aminop.j 
F.  106»  (B.  29,  R.  787). 

2-  und  6-Aminopyriniidin  und  2,6-Diaininopyriniidin  aus  ihren  Halogen- 
substitutionsproducten  durch  Reduction  (B.  34,  3362;  36,  2227).  a,T,|ii-Tri- 
amidopyrimidin,  F.  246**,  aus  a,T,M-Trichlorpyrimidin  mit  NH3  bei  200®,  so- 
wie aus  Guanidin  und  Malonitril  mittelst  Na-aethylat  (B,  37,  4544),  giebt 
mit  NO2H  Nitrosotriamidop.,  das  sich  zu  |u.a,ß,T-Tetraniidopyrimidin.re- 
duciren  lässt.  a,ß,T-Triamidopyrimidin  giebt  beim  Erhitzen  mit  Ameisen- 
säure Aden  in  (Bd.  I);  es  entsteht  durch  Oxydation  mit  H2O2  aus  a,ß,T- 
Triamido-M-thiop.  und  dieses  aus  a,T-Diamino-M-thiop.,  das  durch  Syn- 
these aus  Thioharnstoff  und  Malonitril  gewonnen  wird.  Ebenso  wird  aus 
Thioharnstoff  und  Cy anessigester:  a,T-Aminoo3ry-|Li-thiop.,  a,ß-Diamino-Y- 
oxy-|Li-thiop.  und  hieraus  durch  Condensiren  mit  Ameisensaure  und 
oxydative  Abspaltung  der  SH-Gruppe:  Hypoxanthin  (Bd.  I)  gewonnen 
(A'  331,  64). 

Aminooxypyrimidine  entstehen  i.  aus  ß -  Ketonsäureestern  mit 
Guanidin  z.  B.  a,ß-Dimethyl-  und  a,ß-Methylaethyl-T-oxy')Li-ainidopyriniidin 
aus  Guanidin  mit  Methyl-  und  mit  Aethylacetessigester  (B.  34,  2825 ;  36, 
191 5).  2.  aus  Amidinen  mit  Cyanessigester  und  Na-aethylat,  z.  B.  M-Methyl- 
\ind  |Li-Phenyl-a-oxy-T-aminop.  (B.  37,  2267:  C.  1902  II,  1229).  a-Amido-T,M- 
dioxyp.,  durch  Condensation  von  Cyanacetylharnstoff  mittelst  Alkali  (B.  41, 
522),  a,ß-Dianiino-T,M-diox3rp.  und  ß-Anüno-a,Y,iu-trioxyp.  (Uramil)  dienen 
zum  Aufbau  der  Harnsäure  (Bd.  I). 

Chlorpyrimidine  entstehen  aus  den  Oxypyrimidinen  mit  POClg  und 
sind,  da  sich  die  Cl- Atome  leicht  durch  NH2,  OR,  SH,  H  substituiren  lassen, 
\vichtige  Zwischenproducte :  a,T-Dimethyl-jiA-chlorpyrimidin,  F.  38®,  Kp.  223®, 
a,.Li-Dimethyl-  und  a,M-Methylphenyl-Y-chlorp.  (B.  34,  3956;  35,  1575).  a-Me- 
thyl-T,M-dichlorp.,  F.  47®,  Kp.  2190,  a,ß-Dimethyl-T,^-dichlorp.,  F.  71  ^  a,ß- 
Methylaethyldichlorp.,  F.  39 «  (B.  34,  2825;  36,  191 5).  a,T,^-Trichlorpyrimidin- 
F.  21®,  Kp.  213®,  aus  Barbitursaure  (B.  37,  3657),  a,ß,T,M-Tetrachlorp.,  F.  70®, 
aus  Dialursäure  (B.  34,  4176);  mit  NH3  giebt  Trichlorpyrimidin  je  nach 
der  Temperatur  Aminodichlorp.,  Diaminochlorp.  oder  Triaminop. , 
(s.  oben).  M-Phenyl-ß-chlorp.,  F.  96®,  und  M-Phenyl-ß-bromp.,  F.  104^  entstehen 
aus  ihren  Carbonsäuren,  die  aus  Mucochlor-  und  Mucobromsäure  mit 
Benzamidin  gewonnen  werden  (B.  35,  3169). 

Hydropyrimidine:  Tetrahydropyrimidine  entstehen  aus  1,3 -Diaminen 
mit  Carbonsäuren  oder  1,3-Dibromiden  mit  Carbonsäureamidinen:  |u-Methyl- 

tetrahydropyrimidin  ^^%\qy{^  NH/^^^^'  ^'  ^^'  7^^'  Kp-2o  120—126®,  aus 
Trimethylendiamin  mit  Essigsäure,  a,T,M-Trimethyltetrahydrop.,  eis-  und  trans- 
Form: F.  7^^  und  102®,  aus  den  beiden  Formen  des  2,4-Diaminobutans  mit 
Essigsäure  (B.  32,  1191;  36,  334).  M-Phenyltetrahydrop.  aus  Trimethylen- 
bromid  und  Benzamidin  (B.  26,  2122).  |u^Phenyl-ß-ketotetrahydrop.,  F.  qi®, 
aus    Diaminoaceton    und    Benzoylchlorid    (B.  25,  1564;  27,  277).     a,T,T-Tri- 

methyl-|a-ketotetrahydrop.  C-^/Qj^'j^jq-pj^O,  F.  194",  aus  dem  Hamstoff- 

derivat  des  Diacetonamins  NH2CONHC(CH8)2.CH2COCH8  (B.  32,  3156). 

n-Diphenylhexahydropyrimidin  CH2N2(CeH6)2(CH2)3,  F.  87«,  aus  Tri- 
methylendianilin  mit  Formaldehyd  (B.  32,  2253). 


Keto-  und  Iminoderiva.te  von  Di-,  Tetra-  und  Hexahydropyri- 
midinea  sind  die  desmotropen  Formen  der  Mono-,  Di-  und  Trioxypyrinii- 
dine,  Aminop.  und  Aminooxyp.  (s.  oben). 

Das  Purin  und  seine  Abkömmlinge  enthalten,  wie  bereits  erwäbnt, 
einen  Zwillingsring  aus  Pyrimidin  und  Glyoxalin;  man  hat  die  Parine 
grossenteils  aus  a,ß-Diamino-  oder  Oxyaminopyximidinen  aufgebaut  (s.  oben). 

Einen  ähnlichen  Heterozwillingsnng  wie  die  Purine  enthalten  auch  die 
aus  Alloxan  und  o-Phenylendiam inen  entstehenden  sog.  Alloxazine  (H.  SS. 
1650  u.  a.  O.): 

N=CH-C-N=v,  N       CO-C=N^ 


Verbindungen  mit  einem  combinirten  Zwiüingsring  aus  Pyrimidin  mit 
sym.-Triazol    bez.    Tetrazol    sind    durch    Condensation    von    c-Amidotriazol 
(S.  819)  und  c-Amidotetrazol  (Amidotetrazotsäure)  (S.  832)  mit  1 ,3-Diketonen 
oder  ß-Ketoncarbon Säureestern  dargestellt  worden  (B.  42,  4429,  4638): 
CHs.C=N     — CH=N\  CHs.C=^N-       CH=Nv 

CH:C(CH,).N-CH*'  CHK:(CHs).N      n/ 

Dimethyltriazopyiimidin  D  imethy  Itetrazotopyrimidin . 

II.  ChinatoUDe:  Benzometadiazine  oder  Benzopyrimidine  sind  die 
Chinazoline,  auch  Phenmiazine  genannt.  Chinazoline  sind  metamer  mit 
den  Phtalazinen  und  den  Cinnolinen  (S.  945)  einerseits  und  den  Chin- 
oxalinen  (S.  957)  andrerseits ;  man  kann  sie  sich  auch  abgeleitet  denken 
von  den  Chinolinen  oder  Isochinohnen  durch  Azoringsutstitution : 


Chinazoline  entstehen  aus  den  Acidylderivaten  des  o-Amidobenz- 
aldehyds  und  der  o-Amidobenzoketone  (S.  258,  263,  547)  durch  Behand- 
lung mit  alkoholischem  Ammoniak  (B.  28,  279): 
o-Acetamino-    c  h  /CHO  nh,        „  „     CH=N 

benzaldehyd       '    *NH-COCH,  "»-on.w,      "- 

Chinazoline  entstehen  femer  aus  den  Dihydrochinazolinen  durch 
Oxydation  mit  Ferricyankali  (B.  36,  810). 

Die  Chlfiazoline  sind  beständige,  unzersetzt  destillirende  tertiäre 
Basen,  die  Jodalkyi  addiren.  Durch  Natrium  und  Alkohol  werden  sie 
zu  Dihydrochinazolinen  reducirt  (B.  26,  1385);  durch  Oxydation  mit 
Chromsäure  in  Eisessig  werden  Chinazoline,  in  denen  die  dem  Benzol- 
kem  benachbarte  CH-Gruppe  frei  ist,  in  Ketodihydrochinazoline  (oder 
Oxychinazoline,  S.  952)  übergeführt. 

ChlnazoUn  CoH^jj,  ~ji„,  F.  48»,  Kp.  243",  aus  Dihydrochinazolm  mit 
Ferricyankali,  sowie  aus  dem  Gjndensattonsproduct  von  o-Nitrobenzaldehyd 
mit  Formamid  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (C.  1906  II, 
1372).  Es  verbindet  sich  mit  Jodmelhyl;  das  Jodmethylat  giebt  mit  Kali- 
lauge n-Melhylchinazolininmhydroxyd  CgH^NEfCH.XOH),  F.  164».  das 


Chinazoline. 


95X 


beim  Destilliren  mit  Kalilauge  in  Ameisensaure  und  ö-Aminobenzaldehyd- 
methylimin  NH2C6H4CH:NCHa  zerlegt  wird  (B.  87.  3650).  Durch  Mn04K 
wird  Chinazolin  hauptsächlich  zu  Pyrimidin-4,5-dicarbonsaure  (S.  948)  oxy- 
dirt  (B.  S7,  3646). 

a-Methylchinazolin  C8H5(CHji)N2,  F.  41»,  Kp.  248»,  aus  o-Acetamino- 
benzaldehyd  oder  a-Methyldihydrochinazolin  (B.  36,  810).  a,ß-Dimethylchin- 
azolin,  Oel.  Kp.  249®,  aus  o-Acetamidoacetophenon  mit  NH).  a-Phenylchin- 
azolin  C8H5(C6H5)N2,  F.  ioi<>,  entsteht  aus  o-Benzoylamidobenzaldehyd  mit 
NHg,  sowie  aus  o-Amidobenzyl-benzamid  statt  des  zu  erwartenden  Di- 
hydroderivats  (S.  952).  a-Methyl-ß-phenylchinazolin  CgH4(CH3)(CeH5)Ng, 
F.  480,  aus  o-Acetamidobenzophenon ,  giebt  mit  Chromsaure  ß-Phenylchin- 
azolin-a-carbonsäure. 

Chlorchinazoline  entstehen  aus  Ketohydrochinazolinen  mit  PCI5:  a-  und 
ß-Chlorchinazolin,  F.  108  0  und  960,  aus  a-  und  ß-Chinazolon,  a-Chlor- 
ß-phenylchinazolin ,  F.  113®,  aus  Phenyl-a-chinazolon  (B.  29,  13 10),  a,ß-Di- 
chlorchinazolin,  F.  1150^  aus  Benzoylenharnstoff  (S.  953). 

— N==\ 
Dihydrochinazoline,    die    dieselbe    Atomgruppirung    _i,^tt/CR 

wie  die  Anhydrobasen  der  o-Phenylendiamine,  die  Benzimidazole  (S.799), 
enthalten,  sind  als  Ringhomologe  der  letzteren:  als  Anhydrobasen  der 
O'Amidohenzylamine  oder  Benzylendiamine  (S.  246)  zu  betrachten.  Sie 
entstehen  aus  Acidylderivaten  des  o-Amidobenzylamins  und  dessen  Sub- 
stitutionsproducten  durch  Wasserabspaltung  (B.  24,  3096:  25,  3037;  27, 
R.  74;  29,  R.  1131;  87,  3644): 

^  „   XH2-NH      -H,o      ^  „    .CHg-NH 
^«"*\NH«  COR  ^  ^»"*\N==CR' 

Die  Reaction  verläuft  ebenso,  wenn  die  Acidylgruppe  den  aromatischen 
NH2-Rest  substituirt  (B.  26,  1891,  R.  374).  Zu  denselben  Anhydrobasen 
gelangt  man  auch  durch  Reduction  der  entsprechenden  o-Nitrobenzylamin- 
derivate  (vgl.  indessen  B.  32,  1251,  2657). 

Die  Dihydrochinazoline  sind  ziemlich  starke  Basen,  die  beständige 
Salze  bilden;  freier  Imid Wasserstoff  lässt  sich  leicht  durch  Alkyl  ersetzen. 
Durch  Oxydation  gehen  sie  zunächst  in  Chinazoline  und  weiterhin  Keto- 
dihydrochinazoline  (Oxy chinazoline)  über.  Durch  Destillation  mit  Zinkstaub 
werden  sie  zersetzt,  mit  Natrium  und  Alkohol  bilden  sie  Tetrahydro- 
chinazoline.  Es  ist  zu  bemerken,  dass  von  den  Chinazolinen  3  isomere  im 
heterocyclischen  Kern  hydrirte  Dihydroderivate  möglich  sind: 

T    r  H  /CHa-NH  /CH^-N  XH^N 

1.  ^6W4\j^^^^^^j^ ,   11.  ^«"4\NH-CR'   ^^^-   ^«"^NNH-CHR' 
die  man  im  Anschluss  an  die  Nomenclatur  der  Hydrobenzole  (S.  425)  durch 
die  Präfixe  A»,  A«,  A«  unterscheiden  könnte ;  von  den  Dihydrochinazolinen 
selbst  ist  nur  das  A^-Dihydrochinazolin  bekannt: 

Tsj_*Zpfr'  ^*  ^^7^'  entsteht  aus  o-Nitro- 
benzylformamid  durch  Reduction  oder  durch  Erhitzen  von  o-Benzylendiamin 
mit  Ameisensäure  (B.  S7,  3645),  sowie  durch  Reduction  von  a-  und  ß-Chlor- 
chinazolin  und  a,ß-Dichlorchinazolin  (s.  o.)  mit  Eisessig- Jod  wasserstoff- 
säure (B.  38,  3559).  n-Methyldihydrochinazolin,  F.  92<>,  Kp.  309®,  aus  o- 
Aminobenzylmethylamin  mit  Ameisensäure.  n(3)-Phenyldihydrochinazolin 
C8H7(C«H6)N2,  F.  95®,  aus  o-Nitrobenzylformanilid  oder  aus  o-Amidobenzyl- 
alkohol  und   Formanilid   (C.  1900  II,  615),   wird   unter  dem  Namen  Orexin 


als  Appetit  anregendes  Mittel  empfohlen.  a-Methyldihydrochioazolin  C|Hr 
(CH,)Ng,  aus  o-Amidobenzylacetamid ;  ß-PhenyldihTdrochinazolln,  F.  166". 
ans  a-Chlor-ji-phenylchiiiazolin  durch  Reduction  (B.  29,  13 10). 

ß(4)-Ketodihydrochinazoline,  ß-Chinazolone  {J^-Oxychinazv 
line)  entstehen  ganz  ähnlich  den  Dihydrochinazolinen  aus  Acldylderi- 
vaten  des  o-Amidobenzamids: 

X:0-NH,  /CO— NH  /CO-NH 

Zu  gleichen  Producten  gelangt  man  durch  Erhitzen  von  A,cidylderi- 
vaten  des  Anthranilsäureestere  oder  von  Acylanthraniten  (S,  395)  mit  NHj 
oder  prim,  Aminen,  sowie  von  Anthranilsäure  mit  Fettsäureamiden,  aus 
Anthranüsäurethiamid  oder  Anthranüsäurenitril  mit  Carbon  säure  □  oder 
deren  Anhydriden  (C.  1903  I,  1270;  1911  I,  561;  B.  27,  R.  ^16;  28,  R.  783) 
(S.  300).  Ausser  nach  diesen  synthetischen  Methoden  entstehen  ß  -  Keto- 
dihydrochinazoline,  wie  erwähnt,  durch  Oxydation  von  Chinazolinen  und 
Dihy  d  rochinazolinen. 

a{2)-Ketodihydrochinazoline,  a-Chinazoione  werden  aus 
o-Amido-benzaldehyden  und  -benzolketonen  durch  Erhitzen  mit  Harn- 
stoff gewonnen  (B,  29,  1300): 


/CHO  ^  NH,  ^  „  „  yCH=N 

^*\NH,  "^  CONHs  '"•"'\NH-CO" 


Die  Chinazolone  haben  zugleich  schwachen  Basen-  und  Phenolcharacter. 
können  daher  auch  als  Oxychinazoline  betrachtet  werden.  Mit  Jodalkylcn 
geben  sie  n-Alkylderivatc  der  Ketoform;  die  isdmeren  Alkoxychinazo- 
line  entstehen  aus  den  Chlorchinazolinen  (S.  951)  mit  Natriumalkoho- 
laten  {C.  1909  I,  1936). 

ß(4)-I^etodihydrochinazolin,  ^-Oxychinazolin  CgH»ONs,  F.  214°.  aus  An- 
thranilsäure mit  Formamid  u.  a.  m.,  sowie  aus  seiner  Carbonsäure  (s.  u.f 
(J.  pr.  Ch.  [3]  i3.  215  ;  51,  564),  giebt  mit  Jodmethyl  n-Methylketodihydro- 
chinazohn  CsHsONj-CH,,  F.  71«. 

a-Methyl-p-ketodihydrochinazolin,  F.  232",  wird  aus  o-Acetamidobenz- 
amid  oder  o-Amidobenzoylacetamid  (s.  o.),  femer  aus  Anthranilsäure  und 
Acetonitril  (C.  1900  I,  914),  sowie  durch  Oxydation  von  a-Methylchinazolin 
(B.  28,  279)  gewonnen;  es  lässt  sich  ähnlich  wie  Picolin,  Chinaldiu  u.  a. 
mit  Benzaldehyd  zum  o-Styryl-p-ketodihydrochinazoIin  condensiren  (C.  1911 
I,  326).  u-Phenyl-ß-ketodihydrochinazolin  CsHEtCaHfijNOt,  F.  236",  durch 
Oxydation  von  Phenylchinazolin  oder  aus  o-Benzoylamidobenzamid,  sowie 
durch  Condens ation  von  Anthranilsäureester  mit  Benzimidoaethylaetber 
(S.  300  u.  C.  1906  II,  I1Z4).  n-Phenyl-p-ketodihydrochinazolin,  F.  139", 
durch  Oxydation  von  n -  Phenyldihydrochinazolin  (B.  24,  3055)  oder  au-' 
Anthranilsäure  und   Formanilid   (C.  1899  I,  847). 

ß-Ketodihydrochinazolin-a- carbonsäure,  F.  230°  unter  CO2 -Abspaltung, 
entsteht  durch  Umlageiung  der  Cyanoxanilsäure  CNCbH^NH.COCOiH,  so- 
wie durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Aethoxalylanthranil. 
Ihr  Nitril,  das  sog.  Dicyanaminobenzoyl  (S.  297),  bildet  sich  durch  Ein- 
wirkung von  Cyan  auf  Anthranilsäure  in  wässeriger  Lösnng  (B.  42,  371  j : 
C.  1910  I,  748). 

o-Ketodihydrochinazolin,  a-Chinazolon,  entsteht  aus  o-Amidobenzaldehyd 
untl  Harnstoff,  sowie  durch  Oxydation  von  Benzylen-v-thiohamstoff  (S.  940) 


Tetrahydrochinazoline.  q22 

mit  (Mii04)2Ba.  ß-Phenyl-a-ketodihydrochinazolin»  F.  251^,  aus  o-Amido- 
benzophenon  und  Harnstoff  (B.  29»  13 10). 

Tetrahydrochinazoline  sind  durch  Reduction  von  Chinazolinen, 
Dihydrochinazolinen  und  Thiotetrahydrochinazolinen  (s.  u.)  erhalten 
worden  und  entstehen  auch  durch  (Kondensation  von  o-Amidobenzyl- 
aminen  mit  Aldehyden  (J.  pr.  Ch.  [2]  58,  414;  65,  356).  Sie  lassen  sich 
leicht  zu  Orthodiderivaten  des  Benzols  aufspalten. 

Tetrahydrochinazolin  C6H4<(^^*__att  ,  F.  79®,  aus  o-Amidobenzylamin 

und  Formaldehyd  oder  aus  Dihydrochinazolin  durch  Reduction  mit  Na- 
amalgam  (B.  S6,  811).  n(3)-Phenyltetrahydrochinazolin  CeHJCgHsN.CeHs), 
F.  119®,  wird  aus  o-Amidobenzylanilin  und  Formaldehyd,  sowie  aus  Phe- 
nyldihydro-,  Phenylthiotetrahydrochinazolin  (B.  25,  2858)  und  aus  n- 
Phenyl-ß-ketodihydrochinazolin  durch  Reduction  gewonnen.  a(2)-Phenyl- 
tetrahydrochinazolin,  F.  100®  (B.  25,  3033).  ß(4)-Phenyltetrahydrochinazolin 
s.  B.  29»  1308.  n-Dibenzoyl-a,ß-dimethyltetrahydrochinazolin  C8He(CH8)2N2 
(COCeHB)^,  F.  I55<>  (B.  26,  1385). 

a-Keto-  und  Thio tetrahydrochinazoline  entsprechen  den  cy- 
clischen  Phenylenharnstoffen  und  -  thiohamstof fen  (S.  802)  und  ent- 
stehen diesen  ähnlich  aus  o-Amidobenzylaminen  mit  COCI2  oder  CS2, 
sowie  aus  Harnstoffderivaten  der  o-Amidobenzylamine  durch  NH3-  oder 
Amin-abspaitung  (B.  25,  2856;  27,  R.  74  u.  a.  O.): 

/CH,    NHCeH»  /CH.-NC.H.  /CH,    NC.H,  ,  .  jj^  P  H  ) 

/CH,-NHC,H5         CS,    ^  .,^  /CH,-  XCaH« 

Aehnlich  entstehen  Diketotetrahydrochinazoline  aus  o-Amido- 
benzamiden  mit  COCI2,  CICO2R  u.  dergl.  oder  aus  Harnstoffderivaten 
des  o-Amidobenzamids,  sowie  der  Anthranilsäuren : 

/CONH2  XO— NH 

CeH4<  +  COCI2  ->  CeH/  |      . 

Keto-  und  Thiotetrahydrochinazoline  sind  indifferente  Substanzen.  Ihre 
Bildung  aus  Benzometoxazinderivaten ,  den  Imido-  und  Thiocumazonen, 
durch  Erhitzen  mit  aromatischen  Aminen  wurde  bereits  S.  935  erwähnt. 
Durch  Oxydation  liefern  sie  Diketotetrahydrochinazoline,  die  auch  durch 
Oxydation  von  Imidocumazonen  entstehen  (B.  27,  2420).  Die  Diketotetra- 
hydrochinazoline haben  saure  Eigenschaften  und  lösen  sich  nur  in  Alkalien, 
mit  PCI5  geben  sie  Dichlorchinazoline. 

n(3)-Phcnyl-a(2)-ketotctrahydrochinaa)lin  C8H7.ON2.CeH6,  F.  1890  (B.  27, 
74).  ß-Phenyl-a-ketotetrahydrochinazolin,  F.  193®,  wird  aus  o-Amidobenz- 
hydrol  mit  Harnstoff,  sowie  aus  dem  entsprechenden  Phenylthiotetrahydro- 
chinazolin erhalten  (B.  20,  1307;  82,  2026). 

a-Thiotetrahydrochinazolin  C8H8SN2,  F.  21 1^  n-Phenyl-a-thiotetra- 
hydrochinazolin  C8H7SN2.CeH6,  F.  260«  (B.  27,  2432).  ß-Phenyl-a-thiotetra- 
hydrochinazolin  y  F.  230®,  aus  o-Amidobenzhydrol  und  Rhodanwasserstoff 
(B.  29,  1305). 

Diketotetrahydrochinazolin,  Benzoylenhamstoff  CeH4(C202N2H2),  F.  über 
360®,  sublimirbar;  n-PhenyldiketotetrahydrochinazoUn  C«H4(C202N2HC6H5), 
F.  272*^  (B.  27,  974,  .2410,   R.  392;  38,  131,  1212;  vgl.   auch  B.  30,  1682). 


a-Thio-B-ketotetrahydrochinazolin  CiH^fCsOSNaHs),  F.  284»,  aus  Anthranil- 
sänreester  uod  Rhodanwasserstoff  (B.  M,  1098;  C.  1897  I,  592). 

Dem  Chinazolin  analog  constituirt  ist  das  sog.  CopazollD,  wetches  statt 
des  Benzoringes  den  Pyridinring  enthält.  Derivate  des  Copazolins  ent- 
stehen aus  ß-Amino-i Sonic otinsäure  (S.  860),  die  mit  Formamid  Oi^copaaolm, 
mit  Harnstoff:  Dioxycopazolin  liefert: 

fMCOOH  NHs  ICO.NH  ,CO0H  NH^  »CO .  NH 

l[p]NH,    COH  In=ch  Inhj    conHi  Inh.co 

Oxycopazolin  giebt  mit  PClj:  Chlorcopazolin  CsHjNtCjNtHCl),  F.  112', 
das  durch  HJ-Säure  zu  Dihydrocopazolin  CEHjN(CiNEH4),  F.  14S'.  reducirt 
wird  (B.  SS,  2S31). 

Verbindungen,  die  durch  Angltederung  eines  Pyrimidinringes  an  die 
peri-Stellung  des  Naphtalinringes  hervorgehen,  sind  die  sog.  Perimidine. 
Sie  entsprechen  den  Benzimidazolen  (S.  799)  und  entstehen,  ähnlich  wie 
diese,  durch  Condensation  von  i ,8 - Napht>'lendiamin  mit  Carbonsäuren 
(A.  815,  53): 


Das  Perimidin  bildet  grüne  Krystalle  vom  F.  ca.  220°.  Aehnliche 
Verbindungen  der  Anthracen reihe  sind  aus  a-Amidoanthrachinon  durch 
Umsetzung  mit  Urcthan,  Formamid  u.  a.  erhalten  worden  (s.  S.  680). 


c.  FaradiaziDe  ^^^  f^-^_^  ^^y 

1.  Paradiazine  sind  die  sog.  Pjratlne,  auch  Piazine  genajint,  die 
als  Pyridine  aufgefasst  werden  können,  deren  Methingnjppe  in  x-Stel- 
lung  durch  N  ersetzt  ist;  man  hat  indessen  auch  angenommen,  dass 
in  den  Pyrazinen  »ParabJndung«  zwischen  den  beiden  N-Atomen  be- 
steht, entsprechend  der  Formel  N(S||^P^N  (Wolff,  B.  2«,  722). 

Pyrazine  entstehen :  i.  aus  a-Amidoaldehyden  und  a-Araidoketoneii. 
Es  entstehen  hierbei  durch  Condensation  zweier  Molecüle  unter  W'asser- 
austritt  zunächst  Dihydro pyrazine,  die  schon  durch  den  Luftsauerstoff 
zu  Pyrazinen  oxydirt  werden  (vgl.  B.  41,  1128): 

CoHs-CO  ,„ ,,     C,Hs.C=N-CH,  „         CHs-C — N-CH 

CHg-NHa  CHj-N=C.C,H(    -^^  CH-N-CCeH» 

Wegen  ihrer  Beziehungen  zu  den  a-Aminoaldehyden  und  -ketonen 
werden  die  Pyrazine  auch  als  Aldine  oder  Ketine  bezeichnet. 

Statt  die  Amidoketone  zu  isoliren,  kann  man  die  durch  Reduction 
von  1  so nitrosoke tonen  gewonnenen  Lösungen  von  Amidoketonen  unter  Zu- 
satz von  HgClj  als  Oxydationsmittel  destiUiren  (B.  tt.  1832,  2207t, 

2.  Auf  der  intermediären  Bildung  von  a-Amidoketonen  beruht  auch 
die  Synthese  von  Pyrazinen  aus  a-Chlor-  oder  n-Bromketoverbindungen  mit 


Pyrazine. 

AmiDoniak.     Aus  ß-Bromlaevulinsaure  und  Ammoniak  entsteht 
Abspaltung  Tetramethylpyrazin : 

CH«CO  j.Qvir  CHn.C — N=C.Cri3 

COoHCHoCHBr    -^^'0«-2HaO      CHa.C^N=C.CHa 


3.  P3n:azin-o-dicarbonsäuren  sind  durch  oxydativen  Abbau 
oxalin  (S.  959)  und  seinen  Homologen  mittelst  Mn04K  erhall 
(B.  40,4850): 

Pyrazine  finden  sich  auch  unter  den  Gärungsproducten  ( 
Zuckersaftes;  aus  Fuselöl  sind  a,T-Dimethyl-  und  Trimethylpyr 
worden.  P3nrazine  werden  auch  durch  Einwirkung  von  Amn 
Traubenzucker  erhalten»  es  entstehen  dabei:  Pyrazin,  Methyl 
methylpyrazin  (B.  80»  224;  J.  pr.  Ch.  [2]  54»  481). 

Die  Pyrazine  sind  auf  Lackmus  neutral  reagirende,  schwa« 
mit  Säuren  bilden  sie  leicht  dissociirende  Salze.  Mit  Metalls 
HgCl2,  AuCls,  liefern  sie  wie  die  Pyridine  (S.  848)  charac 
Verbindungen. 

Durch  Reduction  mit  Natrium  werden  die  Pyrazine  ii 
Piperidinen  entsprechenden  Piperazine  oder  Hexahydropyra: 
geführt.  Aikylirte  Pyrazine  werden  durch  Kaliumperman 
Pyrazincarbonsäuren  oxydirt,  die  leicht  CO2  abspalten. 

CH-N-CH  CH=N~CH 

Pyrazin   11        1     11      oder  l  IL    ,  F.  55°»  Kp.  115®  (B.  2 

CH-N-CH  CH=N-CH  ^ 

ist   eine  schon    bei   gewöhnlicher  Temperatur   sublimirende ,    hei 
riechende  Substanz.     Es  entsteht  aus  Amidoacetaldehyd  oder  A 
durch  Destillation  mit  Sublimatlösung,  ferner  aus  den-Pyraziucarl 
durch  CO2- Abspaltung,  aus  Piperazin  (S.  957),  durch  Destillation 
staub  (B.  26,  R.  441). 

Methylpyrazin  C4H3(CH8)N2,  Kp.  135®,  aus  seiner  Carbonsäi 
R.  551),  bildet  den  Hauptbestandteil  der  aus  Traubenzucker  unc 
wonnenen  Basen  (s.  o.).  a,ß-Dimethylpyrazin,  aus  Diacetyl  und 
diamin,  sowie  aus  seiner  Dicarbonsäure  (s.  u.)  (B.  40,  4855).  a,T- 
pyrazin,  Kettn  C4H2(CH3)2N2,  Kp.  153®,  wird  durch  Reduction 
nitrosoaceton  gewonnen  und  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  voi 
mit  Ammoniaksalzen  neben  Pyridinbasen  (S.  846)  und  anderen 
P)n:azinen  wie  a,T>&-Methyldiaethylpyrazin,  Kp.  179®  (B.  24,  4105  ;  2' 
a,5-Dimethylpyrazin,  F.  48^,  Kp.  155®  (J.  pr.  Ch.  [2]  54, 492).  Trimeth 
Kp.  172®,  entsteht  beim  Erhitzen  des  Brommethylates  von  a,T- 
pyrazin  (B.  29,  R.  980).  Tetramethylpyrazin  C4(CH8)4N2(  +  3H20),  F 
Kp.  190®,  aus  ß-Bromlävulinsäure  mit  NH3  (s.  o.)  oder  ß-Isonitrc 
säure  durch  Reduction  (B.  25>  1723). 

Die  Methyl  pyrazine  vermögen  sich  ähnlich  dem  Picolin,  Chin 
mit  Benzaldehyd  oder  Chloral  unter  Wasseraustritt  zu  condensii 
(C4H2N2)[a,T]{CH:CHCeH6)2  (B.  88,  3724). 

a,T-DiphenylpyTazin  C4(CeH5)2H2N2,  F.  jg6^,  entsteht  aus  1 
acetophenon  (S.  359)  unter  Zwischenbildung  seines  Dihydroderiva 
sowie  neben  dem  isomeren  a,ö-Diphenylpyrazin,  F.  90®,  durch  Ei 
von   Ammoniak   auf   lu- Chlor-   oder   u)  -  Bromacetophenon   (C.  191 1 


a,y-  und  a,b-Diphenylpyrazm  sind  ferner  aus  n-Dibenzyldihytlro-a,T-  bei. 
-a,b-diphenylpyrazin  (s.  u.)  durch  Abspaltung  von  Toluol  erhalten  worden 
(B.  27,  R-  135).  Q.T-Diphenyldimethylpyrazin  Q(CBHj)j(CH,lElMa,  F.  126», 
aus  Isonitrosop'.enylaceton  {B.  2t,  R.  548),  sowie  aus  seinen  Dihydro Verbin- 
dungen {s.  u.)  (B.  41,  1 150).  Tetraphenjlpyrazin,  TetraphenyleUdin  C«(CbHs}4N,. 
F.  246",  wird  durch  Reduction  der  Benzilmonoxime  oder  -dioxime  (S.  590) 
erhalten  (B.  27,  Z13). 

Pyrazinmonocarbonsäure ,  F.  230»  u.  Zers.,  Pyrazin-a.T-dicarbonsäurc 
C4Hi(CO2H)jNs(  +  zHj0j,  F.  256»  o.  Zers.,  und  PyraMOtetracarbonsäure 
C*{COaH)4Nj,  F.  205"  u.  Zers.,  entstehen  aus  den  methylirten  Pyrazioen  durch 
Oxydation  mit  MnOiK.  Pyrazin-a.ß-dicarbonsSure,  F.  193"  u.  Zers.,  und  Di- 
methylpyrazin'aiß-dicarbons&ure,  F.  200"  u.  Zers.,  sind  durch  oxydativen  Ab- 
bau von  Chinoxalin  (S.  9S9)  be^.  Dimethylchinoxalin  gewonnen  worden  (B.4*, 
4850);  weitere  Pyrazincarbonsäuren  s.  B.  26,  R.  442. 

N,N,-Dihydropyrazine  werden  aus  a-Alkylamidoketoneo  RHNCH-. 
CO.R,  oder  aus  o-Bromketonen  mit  primären  Aminen,  bei  Anwendung  von 
Anilinen  neben  den  isom.eren  Indolen  (S.  743).  gewonnen. 

n-DibenK»bulfondihydropyraanC,H.SOsN<^^I^y^NSOiCBHs,  F.  163», 
aus  Benzolsulfoamidoacetal  (B.  2(,  98).  Verschiedene  Dihydropyrazindmvati; 
wie  n-Dibenzyl-aiT-diphenyldibydropyrazin,  F.  163',  n-Benzyl-a,6-dipbenyldi- 
hydropyrazin  u.  a.  werden  durch  Condensation  von  Benzylamiii  mit  Phen- 
acylbromid  erhalten  (B.  27,  R.  134). 

a,T-Dihydropyrazine  sind  die  primären  Condensationsproducte  der 
a-Amidoaldehyde  und  a-Amidoketone  (S.  954).  Beim  Erhitzen  mit  Mineral- 
säuren werden  sie  wieder  zu  a-Amidoaldehyden  bez.  -ketonen  aufgespalten. 
Durch  Oxydation,  schon  durch  den  Luftsauerstoff,  gehen  sie  in  die  ent- 
sprecbenden  Pyrazine  über  (B.  41,  1128). 

a,T-Diphenyl-p.a-dihydropyrazin  CaHB.C<^^^^)>C.C.Hs,  gelbe  Biätt- 
chen,  F.  i  iG",  aus  ui-Amidoacctophenon.  a,f-Diphenyl-p,&-dimethyl-P,t>-dihydro- 
pyrazin  (2),  F.  100",  aus  a-Amidopropiophenon  (i),  wird  bei  der  Hydrolyse 
mit  Salzsäure  hauptsächlich  zum  Chlorhydrat  des  a-Amido-a-phenylacetons  (j) 
aufgespalten,  das  sich  aus  seinem  Salz  durch  Alkalien  abgeschieden  zum 
a,T-Diphenyl-p,6-diinethyl-a,T-dihydropyrazin  (4)  condensirt: 


(0 

W 

(3) 

(4) 

t«H,.CO 

CaH5.C:N.CH.CH 

CeH5.CH.NH, 

CeHB.CH.N:C.CHi 

CH,.iH.NH 

*   CH,.CH.KC.C.H, 

CH,to 

'  CH,.i;N.CH.C,H 

durch  Oxydation  geben  beide  isomeren  Dihydropyrazine  das  gleiche  Diphenyl- 
dimethylpyrazin  (a.  o.). 

a,p-Dihydropyrazine  entstehen  aus  1 ,2-Diketonen  mit  Aethylendiamin 
(B,  22.  346.  2«,  R.  1009). 

CH»-N=C.C,H,        „,p.Diphenyl- 
CH(-N=C.C,Hb  T,&-dibydropyrazio. 

1  Aehnlich  entsteht  n,n,a-TriphenyltetrahydropyrazinA„*    ^.^  H*1-CC  Hj' 

F.  131",  aus  Aethylendiphenyldiamin  mit  Phenacylbromid  (B.  2C,  R.  9i) 
und  das  isomere  n.a.ß-Triphenyltetrahydropyrazin  aus  AethylendiphenyldianuD 
und  Benzoin  (B.  $1,  1582);  vgl.  auch  die  Condensation  von  Aethylendiamin 

]  mit   Ketipinsäureester  C,  1900  II,  175. 

I 
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a,T-Diphenyl-ß-keto-ß,N.dihydropyrazin  CeH6.C^^;^^)>C.CflH5,  F.  197», 

entsteht  durch  Einwirkung  gasförmiger  Salzsäure  auf  eine  aetherische  Lösung 
von  Benzaldehydcyanhydrin.  Durch  Destillation  mit  Zinkstaub  geht  es  in 
a,T-Diphenylpyrazin,  durch  Erhitzen  mit  HJ  und  Phosphor  in  a,Y-Diphenyl- 

ß,N -dihydropyrazin  CeH5C<^Qjj~     jJ^.CgHg,   F.  164®,    über  (C.  1905    II, 

236;  1909  r,  1990)- 

Hexahydropyrazine,  Piperazine  sind  als  cycl.  Dialkylenimide 
bereits  Bd.  I  besprochen  worden.  Ausser  nach  den  dort  erwähnten  syn- 
thetischen Methoden  entstehen  Piperazine  auch  durch  Reduction  der  Pyr- 
azine  mit  Na  und  Alkohol  (B.  26»  724):  c-Methylpiperazin  C4H9(CH3)N2, 
Kp.  155®;  a,T'Diniethylpiperazin  entsteht  auch  aus  Laktimid  (Dimethyläiaci- 
pipcrazin)  durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol  (C.  1902 1, 631).  Di-  und  poly- 
alkylirte  Piperazine  treten  in  je  2  stereomeren  Formen  auf:  Di-,  Tri-  Tetra- 
methylpiperazin  s.  J.  pr.  Ch.  [2]  55»  49.  n-Dinitropiperazin  N02.N[CH2.CH2]2 
N.NO2,  F.  215^,  entsteht  aus  n-Dibenzolsulfonpiperazin  mit  rauchender  Sal- 
petersäure (C.  1909  I,  1579). 

.CH2 CH  2^ 

Ueber  Methenylpiperazin  N(^ —  CH2-    >N(?)  aus  Piperazin  und  Form- 


V/H«: — CH 


aldehyd  s.  B.  29,  R.  384;  C.  1909  I,  1580. 

n-Diphenylpiperazin  C2H4:(NCeH5)2:C2H4,  F.  163®,  bildet  sich  aus 
Aethylenbromid  und  Anilin  (B.  22,  1777).  n-Dibenzylpiperazin,  F.  92®,  wird 
auch  aus  Bromaethylbenzylamin  mit  Kali  gewonnen  (B.  29,  2384). 

a,T-Diketopiperazin6  sind  die  cycl.  Doppelsäureamide ,  welche  im 
Anschluss  an  die  a-Amidocarbonsäuren  ebenfalls  früher  (s.  Bd.  I)  abgehandelt 

wurden.    Diphenyldiketopiperazin,  Diphenyldiacipiperazin  ro^Nrr*H*(— TH 

aus  Anilidoessigsäure  vgL   S.  99.     Ueber  stereoisomere  Diacipiperazine  vgl. 
B.  25,  2919,  3275;  39,  3981  u.  a. 

a,ß-Diketopiperazine  erhält  man  durch  Condensation  von  Oxalsäure 
mit  Aethylendiaminderivaten  (B.  23,  2028): 

^   CHa-N(C.H5)-CO  n-Diphenyl- 

CH2— N(C(jH  6)— CO    a,ß-diketopiperazin ; 


CH2-NHC5H5      COOK 
CHg-NHCcHß  ■*■  COOK 


durch  Oxydation  mit  Chromsäure  wird  dieses  Diketopiperazin  in  ein  Tetra- 
ketopiperazin  übergeführt.    Das  einfachste  Tetraketopiperazin  ^^^ '  -.  nh' 

wurde  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  Oxaminsäureester  er- 
halten (C.  1909  I,  1892). 

N 


IL  Benzoparadiazine:  Chinoxaline: 


Die  Chinoxaline  sind  wie  die  Benzimidazole  Condensationsproducte  von 
o-Diaminen  (S.  117 f.);  sie  entstehen: 

I.  Aus  o-Phenylendiaminen  mit  Glyoxal  und  anderen  1,2-Diketo- 
verbindungen  (Hinsberg,  A.  287,  327): 

.NH2        OCH     _2H,0_ 

XH2      OCH 


C6H4:L    xtt'-"   "^ 


N=CH 
\N^H* 


Aehnlich  giebt  Benzii  a.ß-DiphenylchiDOxalm,  Dioxyweinsäure  a.ß-Chm- 
oxalindicaTbonsäure  u.  s.  w. ;  die  Rcactionen  vollziehen  sich  sehr  glatt  and 
bei  niederen  Temperaturen. 

a-Ketoncarbonsäuren,  wie  Brenztrau bensäure,  Mesoxalsäure  liefern  O.ry- 
chinoxaline,  Oxalsäure:  Dioxyckinoxaiine  (vgl,  B.  3t,  768): 


/NH,  ^  OCCH,  „  „  /N=CCH,       .      ^  „  /N-  -   CCH, 


.NH,      OCOH  ^  f.  „  ,  N=COH        .      „  „  ^NH-CO 

^•"*\NH,  +  OCOH  "  ^•"•\N=COH      °*''     ^«"^NH-CO' 

Wie  o-Phenylendiamine  reagiren  auch  o-Naphtylendiamine  (S.  633)  unter 
Bildung  von  A'aphtockinoxalinen ;  sym.  Tetraamidobenzole  liefern  Bentobis- 
paradiaiine. 

2.  a-Chlorketoverbindungen,  a-Aldehydalkohole  und  a  -  KetonaUcohole, 
wie  Benzoin,  Furoin,  Arabinose,  Glucose  coudensiren  sich  mit  o-Phenylen- 
diaminen  unter  HiO-  und  Hg- Abspaltung  zu  Cbinoxalinen: 


.NHj  ,  aCH( 


>  *^"<<nÄh,  *"»*^  +  "^'  +  "' 


Mit  monoalkylirten  o-Phenylendiaminen  entstehen  dagegen  Dihydrochia- 
oxaline,  welche  dnrch  Oxydation  mit  FeClj  in  Azoniumsalze  der  Chinoxaline 
übergeführt  werden  (B.  24,719,  1875;  26,  1627): 

C.H,CO.CH(OH)C,H,       CeHjC -CH.CaH,    o       C,H^— — C.CeH, 

+  NH,.C,H«.NHCaH,^'  N.C«H«.N.C,Hj     nn  *  N.C,H..l*a(C,H,) 

Benzoin  Triphenyldihydro-  TriphenylchinoxaUniam- 

o-Amidodiphenylamin  chinoxalia  chlorid. 

Durch  Einwirkung  von  monalkylirten  oder  phenylirten  o-Diaminen  auf 
1,2-Diketone  entstehen  sogleich  die  Azoniumaalze.  Die  diesen  Salzen  ent- 
Eprechenden  Basen  sind  sehr  unbeständig,  indem  sie  sich  in  Pseudobasen,  z.  B. 

^•"*<N(C,Hs).C(C,h\kOH)'  "'"l^^^^-  ^"s  denen  durch  Säuren  die  A«>- 
niumsalze  zurückgebildet  werden  (B.  2S,  loio;  27,  2355  ;  31,  2425  1  32,  1042) ; 
s.  auch  das  analoge  Verhalten  der  Alkylchinoliniumhydroxyde  S.  873  u.  a.  m. 

3.  o-Nitrophenylsuhstituirte  a-Amidofettsäuren  geben  durch  Reducticm 
Oxydikydrochinoxalitte,  die  auch  aus  o-Phenylendiaminen  und  a -Halogen  fett - 
säuren  entstehen  (vgl.  A.  292,  250): 

o-NitrophenyN  ^  „  /N'H-CH,  ^   r  H  /NH-CH,    a-Oxydihydro- 

glycocoU  '    '\NO,  COOH.  *    *\N:r=COH      chiaoxalin. 

4.  Mit  Cyan  condensiren  sich  o-Phenylendiamine  zu  Diamidnchinoxaiinen, 
die  mit  verdünnter  Salzsäure  Dioxy chinoxaline  geben  (B.  39.4040): 

^NHt  ^  CN      /N=CNH, 

•    *NNH,      CN  •    *    N=CNH, 

5.  Durch  Condensation  von  o-Nitrosophenolen  mit  Acetaldehyd  und 
Ammoniak  oder  primären  Aminen  entstehen  OxydikydrochinoxoHtte  bez.  KelO' 
lelrahydrochinoxaline  (B.  42,  574;  C.  1908  I,  1589;  1911  I,  178): 

/NO  CH,  .NH-CH, 

'^'""»XOH     NHeR     CHO  ^'""'XNR-CO    ' 
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6.  Tetrahydrochinoxaline  werden  durch  Condensation  vqn  Dioxybenzolen 
mit  Alkylendiaminen  erhalten: 

„  „  /OH  ^  H2X-CH2  ^  „  /NH-CH2 

^  «"*\OH  t  H2N-CH2  ~'^   ^«"^NNH-CHa* 

Verhalten:  Die  Chinoxaline  sind  schwache  einsäurige  Basen  von 
chinolin-  oder  piperidinartigem  Geruch,  in  Alkohol  und  Aether  leicht, 
in  heissem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem.  Durch  Mn04K  werden 
sie  zu  Pyrazin-o-dicarbonsäuren  abgebaut  (S.  956),  durch  Reduction 
meist  in  Hydrochinoxaline  umgewandelt  (B.  27,  2181). 

Ghlnoxalin  CgHeNs,  F.  27^,  Kp.  229®,  entsteht  aus  o-Phenylendiamin 
mit  Glyoxalbisulfit  in  wässeriger  Lösung  bei  60®;  Jodmethylat,  F.  175® 
u.  Zers.  Toluchinoxalin  CH3C6H8[N2C2H2],  Kp.  24S<>,  ebenso  aus  Toluylen- 
o-diamin.  a,ß-Dimethylchinoxalin  C5H4[N2C2(CH3)2],  F.  106»,  und  a,ß-Di- 
methyltoluchinoxeilin  CH8CeH8[N2C2(CH8)2]»  F.  54®,  Kp.  270®,  aus  Phenylen- 
bez.  Toluylendiamin  mit  Diacetyl.  a-Isopropylchinoxalin ,  Kp.  270^,  durch 
Condensation  von  o-Phenylendiamin  mit  y-Brom-aa-dimethylacetessigester 
und  darauffolgendes  Erhitzen  mit  Salzsäure  (B.  S2,  1209).  Phenylchinoxalin 
C8H5N2(C6H5),  F.  78®,  entsteht  durch  Condensation  von  o-Phenylendiamin 
mit  Isonitrosoacetophenon  sowie  durch  Abbau  des  a,  ß  -  Naphtophenazins 
(S.  962)  (B.  39,  2238);  analog  sind  a-  und  ß-Phenylnaphtochinoxalin,  F.  153® 
und  163®,  aus  Isonitrosoacetophenon  und  a,ß-Naphtylendiamin  sowie  durch 
Abbau  der  beiden  a,ß-Naphtazine  erhalten  worden  (B.  41,  2350).  a,ß-Di- 
phenylchinoxalin  C8H4N2(C8H6)2,  F.  124»  (B.  27,  218 1).  Bz-Chloroxy-a,ß- 
diphenylchinoxalin  wird  unter  dem  Namen  Luteol  als  Indicator  für  Alkali- 
metrie  empfohlen  (B.  28,  R.  628). 

a-Oxychinoxalin  CeH4[N2C2H(OH)],  F.  265®,  aus  seiner  Carbonsäure 
(s.  u.),  a-Methyl-ß-oxytoluchinoxalin  CH8C«H8[N2C2(CH8)(OH)],  F.  220»,  und 
a-Phenyl-ß-oxytoluchinoxalin  CH8CsH3[N2C2{C6H5)(OH)],  F.  i960,  entstehen 
aus  Toluylendiamin  mit  Brenztraubensäure  und  Phenylglyoxylsäure ;  sie 
sind  in  Alkalien  sowohl  als  in  Säuren  löslich,  in  ersteren  farblos,  in  letz- 
teren mit  gelber  Farbe. 

a,ß-Dioxychinoxalin,  Phenylenoxamid  C6H4[N2C2H208],  aus  o-Phenylen- 
diamin und  Oxalsäure  oder  dem  a,ß-Diamidochinoxalin  mit  Salzsäure,  liefert 
mit  PClß  a,ß-Dichlorchinoxalin,  F.  150®.  Erwärmt  man  letzteres  mit  o- 
Phenylendiamin ,  so  entsteht  ein  Condensationsproduct,  das  gelbe,  stark 
gelbgrün  fluorescirende  Lösungen  bildet  und  daher  den  Namen  Fluoflavin 
CeH4:(N4C2H2):C8H4  (i),  F.  360**,  erhalten  hat;  durch  Oxydation  verliert  letz- 
teres 2H- Atome  unter  Bildung  von  Chinoxalophenazin  CeH4:(N4C2):C6H4  (2) 
(B.  29.  784): 

/N=CC1     NH2\^  „  J^)      .N=C-NHv  J?)     ^N-C-N. 

a,ß-Dianünochinoxalin,  aus  o-Phenylendiamin  und  Cyangas  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  (S.  958),  condensirt  sich  mit  o-Diketonen  wie  Benzil 
und  Phenanthrenchinon,  mit  Brenztraubensäure  und  mit  Oxalsäure  in  ana- 
loger Weise  wie  die  o-Phenylendiamine  zu  polycyclischen  Kernen ;  mit  a,ß-Di- 
chlorchinoxalin  liefert  es  das  sog.  Fluorubin  (B.  36,  4039),  z.  B.: 

^  „  |N=C-N=CC«H8     ^  „   rN=C-N=COH      ^  „   fN=C-NH-C=N|  ^  „ 
^•"MN=C-N=CC«Hß'    ^«"MN=C-N=C0H*     ^•^Mn=C-NH-C=N/^«^*' 

a,ß-Diox3rnaphtochinoxalin»  N aphtylenoxamid  CioHe(N'2C202H2)  (B.  36, 
772;  36,  4044). 


(>,|l-i:iunoxaun(licarbonsaure  c,H4LNiL.2(<,Ujrt)gj  (+  aH^U),  b.  190"  u.  /.., 
aus  Dioxyweinsäure  mit  o - PheDylcndiamin  (B.  27,  2185),  bildet  ein  An- 
hydrid ^*^*K,yi'Zc^_co^'~^'  ^'  ^5'"'  *^'^  *"^  letzterem  mit  NH,  entstehende 
Chinoxälindicarbonaniinsäure  kann  mit  Brom  und  Natronlauge  in  a-Amido- 
chinoxalin-p-carboasäure  CgH4[N2C({NHj)COgH)] .  F.  aio«  n.  Zers.,  über- 
geführt werden  (B.  28.  1657).  a-toychinoitalin-p-carbonsaure  C,H,[NiC,(OH) 
(COaH)],  F.  265»  u,  Zers.,  aus  AUoxau  und  o-Phenylendiamin  und  Verseifen 
des  zunächst  entstehenden  Ureids  der  Säure  (A.  292,  248). 

n,p-Chinoxaündiessigester    CgH4Nj(CH2COiCBH()„    F.   58",    aus  o-Phe- 
nylendiamin  und  Ketipinsäureester,  wird  durch  Na-aethylat  zu  Phencyclo- 
pentanonazincarbonsäureester  condensirt  (C.  1901  II,  539]: 
„  „    -N^.CHj.CO.R  /N=C-CHj\ 


Hydrochinoxaline:  N, a - Dihydrochinoxaline  zeichnen  sich  durch 
intensiv      gelbgrüne      Fluorescenz      aus:      Dihjdro  -a,$-  diphenylchinoxalin 

C,Ht^j,„_AjT*-.  u  .  F.  146°,  entsteht  durch  Reduction  von  Dipheoylchin- 
oxalin  mit  Ztnnchlorür,  oder  aus  Benzoin  mit  o-Phenylcndiamin  (B.  24,  1870: 
27.2182).  n-Methyldihydro-a,0-diphenylchinoxaIin(B.25, 1632)  giebt durch Ox\-- 

,N^^^  ^  ;-=C.C,H. 
dation  n-Methyl-a,p-diphenyickinoxaIiniittnhydroxyd  ^e^^*\fsiO'H\fC'H  \-r  r  H 

(vgl.  S.  958). 

•NH-C.C,H, 

N,Ni-Dihydro-a-meth^-p-isopropylchinoxalin  ^eH4  \i,ju_p  f-a  •  farb- 
lose Blättchen,  F.  124*.  durch  Condensation  von  o-Phenylendiamin  mit 
Mesityloxyd,  Dinitrosoverb.  F.  177»  (B.  S9,  1646). 

n  -  Hethylketodihydro  •  ß  -  methylchinoxalin ,     n,ß  -  Dinuthyichinoxaion 

^*^*\.mcii  -i-CO  *'  ^"  ^^'''  ^P*  3°^"'  ^'^*^*^''*  durch  Condensation  von 
Methyt-o-phenylendiamin  mit  Brenztraubensäure  (B.  25i  1630). 

0]7dthydrochtnoxaUn  CgH^^^  CfOHl'  ^'  '3^°'  ^"^  o-Phenylendiamin 
mit  Monochloressigsäure.  wird  von  Chromsäure  zu  Dioxychinoxalin  (S.  9^9) 
oxydirt  (B.  11,  800).  Oxydihydronaphtochinoxalin,  F.  246°,  aus  a-Nttioso- 
ß-naphtol,  Acetaldehyd  und  Ammoniak  {vgl.  S.  958). 

Tetrahydrochinoxalin  CgH,oNs,  F.  97",  Kp,  289",  wird  aus  Brenzcatecbin 
mit  Aethylendiamin  (B.  21,  378)  oder  durch  Verseifen  seines  Dibenzo- 
sulfonderivats  CjHj((NSOjCgHs)a)(CH()s,  des  Einwirkungsproductes  von 
Aethylenbromid  auf  Dibenzolsulfon-o-phenylendiamin,  erhalten  (B.  28,  R.  756). 

a.P-Diphenyltetrahydrochinoxalin  CgHgNj(C,H,)s  entsteht  in  zwei 
isomeren  Modificationen,  F.  105"  und  142",  durch  Reduction  von  Diphenyl- 
chinoxalin  mit  Na  und  Alkohol  (B.  27,  21S4]. 

III.  Dibenzoparadiazine:  Phenailngnippe. 

Das  Phenazin  hat  eine  ähnliche  Constitution  wie  Anthracen  und 
Acridin : 


II    I 


Anthracen 


Phenazine.  061 

Andrerseits  steht  es  durch  Bildungsweisen  und  Verhalten  den  Di- 
benzoderivaten  des  Paroxazins  und  Parathiazins  (S.  937,  940)  nahe: 

CeH4<^j^^^j^C6H4  CeH4.^^j^^CeH4  CeH4<^^yC(jH4 

Dibenzoparoxazin,  Dibenzoparathiazin,         Dibenzoparadiazin, 

Phenoxazin,  Thiodiphenylamin,  Phenazin. 

Wie  Phenoxazin  und  Thiodiphenylamin  ist  das  Phenazin  Mutter- 
substanz ausgedehnter  und  zum  Teil  technisch  wichtiger  Farbstoff- 
klassen, zu  denen  die  Eurhodine,  das  Toluylenrot,  die  Induline,  Safra- 
nine u.  a.  gehören,  die  sich  teils  vom  Phenazin  selber,  teils  von  höher 
condensirten  Paradiazinen,  wie  Naphtophenazin,  Naphtazin  u.  s.  w.  ab- 
leiten. 

Bildungsweisen:  i.  Durch  Condensation  von  o-Diaminen  mit  o-Dioxy- 
benzolen  unter  Austritt  von  Wasser  und  Wasserstoff: 


^ö"*\Nh!  "*■  OH/^«^*  '^   C.H4<(j;j>CeH4. 


2.  Aus  o-Diaminen  mit  o-Chinonen  wie  ß-Naphtochinon,  Acenaphten- 
chinon»  Phenanthrenchinon,  Krokonsäure: 

^  __     NHjj  ^  OC-CH=CH  ^  „     N-C-CH=:CH 

ß-^aphtochinon  Phenonaphtazin. 

Aehnlich  erhält  man   aus  Isatin  und  o-Phenylendiamin:  Indophenazin 
§^*~£n>.H4  (B.  29.  200). 

Dagegen  bilden  sich  ^^om'Kmbasen  durch  Condensation  von  monosub- 
stituirten  o-Diaminen  mit  o-Chinonen  (vgl.  Chinoxaline  S.  957): 

/NH2  CO— CeH4    _  r    H   /N— C— CeH4  Naphtophenanthro- 

^^°"*  xNHCeHg      CO-CeH4    "    "^      * *•    * \N-C-CflH4      phenylazonium- 

/\  hydroxyd. 

C«H5  OH 

Derartige  ^  ^omum Verbindungen  entstehen  ferner  aus  den  Azinen  mit 
Jodalkylen  und  durch  Entamidiren  von  Indulin-  und  Safraninbasen  (S.  967). 

3.  Naphtophenazine  werden  durch  Oxydation  eines  Gemenges  von 
o-Diaminen  mit  a-Naphtol  erhalten: 

C6H4^^j^     +  C10H7OH         --^    C6H4<^^^CioHe. 

4.  Naphtophenazine  und  Naphtazine  bilden  sich  durch  Verschmelzen 
von  o-Amidoazoverbindungen  mit  ß-Naphtol  (B.  38,  181 1): 

yN:N.C7H7  Hy  -H,0      _^    p   TT   /^\r     M 

5.  Aus  Nitrobenzolen  und  Anilinen  oder  Naphtylaminen  entstehen  beim 
Erwärmen  mit  trockenem  Aetzkali  Phenazine  bezw.  Phenazinoxyde,  die 
leicht  zu  Phenazinen  reducirbar  sind  (B.  34,  2442): 

C,H4JjJ^*+jj_^"jc,H*  ■>   C.H*{N,0)C,H4 ^  C,H4<JJ;C,H«. 
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6.  Phenazinoxyde  bilden  sich  femer  durch  Einwirkung  von  conc.  SO4H2 
auf  parasubstituirte  Nitrosobenzole  (bei  unbesetzter  p-Stellung  entstehen 
p-Nitrosodiphenylhydroxylamine  S.  78)  (A.  382,  82) : 

2ClCeH4NO     --->  [ciCeH/^(^>€6H3Cl| ->  ClCeH3(X20)CeH3Cl. 

7.  Schliesslich  gewinnt  man  Azine  durch  Spaltung  von  o-Anilido-(To- 
luido- u.  s.  w.)-azokörpem:  o-Anilido-naphtylazobenzolsulfosäure,  durch  Ver- 
einigung von  Naphtylphenylamin  mit  Diazobenzolsulfosäure  gewonnen,  zer- 
fällt beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Naphtophenazin  und  Sulf- 
anilsäure : 

.N:NC«H4.S08H  .N^ 

CioHe<^^^  „ ►  CioHe<  I  >CeH4  +  H2N.CeH4.S0,H. 

^NHCeHs  ^N^ 

Verhalten:  Die  Phenazine  sind  meist  gelbliche,  unzersetzt  destiUirende. 
sehr  schwach  basische  Substanzen,  deren  Lösungen  in  conc.  Säuren  schon  durch 
Wasser  Zusatz  gefällt  werden ;  mit  Jodalkylen  liefern  sie  Azonium  Jodide  (vgl. 
S.  966).     Durch  Reduction  werden  die  Phenazine  in  farblose,   unbeständige 

Dihydroderivate,  wie  Dihydrophenazin  C^K^^^^Y^yC^H^^ ,     übergeführt,   die 

sich  sehr  leicht  wieder  zu  den  Phenazinen  oxydiren. 

Phenazin  CigHgNg,  F.  17 1«,  hellgelbe  Nadeln,  ist  zuerst  i.  durch  De- 
stillation von  azobenzoesaurem  Kalk  gewonnen  und  für  Azodiphenylen  (Phen- 
azon vgl.  S.  946)  gehalten  worden,  mit  dem  es  isomer  ist.  Es  entsteht 
femer  2.  aus  o-Phenylendiamin  und  Brenzcatechin  (s.  o.),  3.  aus  Amido- 
phenazinen  (S.  965)  durch  Entamidiren,  4.  beim  Leiten  von  Anilindampf  durch 

glühende  Röhren,  5.  aus  Formazylcarbonsäureester  C02R.C<^]^.y(^  u^  ' 
beim  Kochen  mit  conc.  Säuren  (B.  25.  3205),  6.  aus  Amidodiphenylamin 
CeH4<^j^j^  •    *  durch  Oxydation,   neben   verschiedenen    andern   Produden 

(B.  26,  383).  7.  Aus  Nitrobenzol,  Anilin  und  Aetzkali,  wobei  auch  Phenazin- 
oxyd  C8H4(N20)CeH4,  F.  226»,  erhalten  werden  kann,  das  durch  ZinnchJoriir 
quantitativ  zu  Phenazin  reducirt  wird  (B.  34,  2446).  Durch  Reduction  mit 
Schwefelammon  giebt  das  Phenazin:  Dihydrophenazin;  über  Reduction  jd 
saurer  Lösung  s.  A.  292,  260. 

Dimethylphenazin  CH3.C6H3:N2:C6H3.CHs.  F.  162«,  durch  Reduction 
aus  dem  Dimethylphenazinoxyd,  F.  205®,  das  aus  p-Nitrosotoluol  nach  BiJ- 
dungsweise  6  (s.  o.)  erhalten  wird. 

Toluphenazin  CH3.CeH3:N2:C«H4,  F.  1170.  aus  Toluylendiamin  und 
Brenzcatechin,  sowie  aus  o-Amidophenyltolylamin  mit  Bleioxyd  (B.  21 
1873).  a,ß-Naphtophenazin  C,oH6:N2:CeH4,  F.  142O,  entsteht  ausser  nach 
den    allgemeinen    Methoden    (S.   961),    auch    aus    Naphtylphenylnitrosamifl 

NO  ,     . 

C10H7V  I  yCeHg,  ähnlich  wie  Acridin  (vgl.  S.  896)  aus  Fonnyldiphenylamm. 

N 
Es  kann  durch  Oxydation  u.  s.  w.  zum  Phenylchinoxalin  (S.  959)  abgenau 
werden  (B.  39,  2238).     sym.  a,ß-Naphtazin  CioHeiNgiCioHe.  F.  243^  ^^  ^\ 
Dinaphtylnitrosamin   (B.  26,  185)  oder  aus  Benzolazo-ß-naphtylamin  durcn 
Verschmelzen   mit   ß-Naphtol   (B.  38,  18 16).     asym.  a,ß-Naphtazin,  F.  283 
(1.  c),  ist  zuerst  aus  Nitronaphtalin  durch  Glühen  mit  Kalk  erhalten  wor- 
den [Naphtase:  Laurent  1840)   und  wurde  daher  lange  Zeit  für  -^^^^^P 
talin  gehalten;   es  entsteht  ferner  aus  a,ß-Naphtylendiamin  mit  ß-Nap 
chinon;  am   leichtesten  erhält  man  es  durch  Condensation  von  Nitroso-p 
naphtylamin  mit  a-Naphtylamin  (B.  29,  2086),  oder  durch  Verschmeken  vo 


Indanthren. 
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ß-Naphtylamin  mit  Aetzalkalien  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Oxydationsmitteln 
(C.  1905  II,  1757).  Durch  oxydativen  Abbau  kann  das  sym.  a,ß-Naphtazin 
in  a-Phenylnaphtochinoxalin,  das  asym.  a,ß-Naphtazin  in  ß-Phenylnaphto- 
chinoxalin  (S.  959)  übergeführt  werden  (B.  il,  390).  Phenanthrophenazin 
Ci4H8:N2:CeH4,  F.  217®,  aus  Phenanthrenchinon  und  o-Phenylendiamin. 
Acenaphtenphenazin  Ci2He:N2:C6H4,  F.  234^  aus  Acenaphtenchinon  und 
O-Phenylendiamin  (C.  1899  II,  338). 

vrr  nfCiiHg,  braunrote  Nadeln,   F.  ca.  390®,   subli- 

iNL2j 

mirend,  entsteht  durch  Verschmelzen  von  ß-Anthramin  mit  Aetzalkalien 
(C.  1906  II,  725);  man  erhält  es  femer  aus  dem 

Indanthren»  Dthydroanthrachinonazin  durch  Destillation  mit  Zinkstaub. 
Das  Indanthren  wird  aus  dem  2-Amidoanthrachinon  (S.  679)  durch  Ver- 
schmelzen mit  Aetzkali  bei  250**  dargestellt: 


Anthrarin  Cx4H8  |[^j^['^' 


/ 


\ 


CO 

/       X'' 

II 
I 
J 

^^  CO 

H2N  . 


CO 


/ 


\. 
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— >- 


/\/\ 


CO 
HN 


,NH 
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CO 


CO 
2-Amidoanthrachinon 


/ 


CO 
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Die  folgenden  Bildungs weisen,  die  jedoch  keine  technische  Bedeutung 
besitzen,  beweisen  seine  Constitution:  i.  durch  Condensation  von  1,2-Di- 
amidoanthrachiiion  mit  i  ,2-Anthrachinon  (S.  674)  mit  nachfolgender  Oxy- 
dation und  Reduction  (C.  1906  II,  80);  2.  aus  i -Amidoanthrachinon  beim 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  unter  Druck  (C.  1907  II,  11 33);  3.  durch 
Condensation  von  i-Amido-2-Brom(Chlor)anthrachinon  mit  sich  selbst  (C.  1905 
I,  843).  Das  Indanthren  bildet  ein  indigoblau  gefärbtes,  in  allen  organi- 
schen Lösungsmitteln  sehr  schwer  lösliches  Pulver ;  aus  Chinolin  krystallisirt 
es  in  kupferglänzenden  Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  liefert 
es  eine  Dibenzoylverbindung,  rote  Nadeln  (B.  44,  1732). 

Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  oder  Salpetersäure  geht  das  Ind- 
anthren in  das  gelbgrün  gefärbte  Anthrachinonazin  C|4H602(N2)Ci4He02 
über,  das  sehr  leicht  wieder  das  Dihydroazin  zurückbildet.  Diese  gegenüber 
der  Unbeständigkeit  anderer  Dihydrophenazine  (S.  962)  auffallende  Stabilität 
des  Dihydroanthrachinonazins  findet  eine  Analogie  in  der  Beständigkeit  des 
Fluorubins  (S.  959)  u.  a.  m.  Durch  sehr  energische  Oxydation  mit  Chrom- 
säure geht  das  Indanthren  in  das  Dioxy-pyrazino-anthrachinon 
^  rr  /COv^  „  /N=C(OH)  ^^  ,^  _ 
^«^*\CO^^^\N=C(OH)  ^        ^^'  **'  ^^^'^^^ 

Durch  Hydrosulfit  oder  Zinkstaub  wird  Indanthren  unter  Aufnahme 
von  2  bez.  4  H- Atomen  zu  alkalilöslichen  hydrochinonartigen  Producten 
reducirt,  die  durch  Oxydation  an  der  Luft  den  unlöslichen  Farbstoff  re- 
generiren:  hierauf  beruht  die  Küpenfärbung  mit  Indanthren  (S.  679)  (B.  36t 
3410;  40.  390). 

Technisch  wichtig  sind  eine  Reihe  von  Halogens ubstitutionsproducten 
des  Indanthrens,  die  noch  schwieriger  wie  das  Indanthren  selbst  zu  den 
entsprechenden  Azinen  oxydirt  werden  (vgl.  B.  48>  1000). 

6i* 


Dem  Indanthren  in  seinem  Verhalten  und  seinen  Bild ungs weisen  oaJie 
verwandt  ist  der  gelbe  Farbstoff 

Flavanthren  (Constitution  s.  u.),  das  zwar  nicht  zu  den  p-Diazinen 
gehört,  aber  wegen  seiner  nahen  Beziehungen  zum  Indaathicn  an  dieser 
Stelle  abgehandelt  werden  soll.  Das  Flavanthren  wird  ebenfalls  ans  z-Amido- 
anthrachinon  durch  Kalischmelze  bei  höheren  Temperaturen  Isso"),  besser 
durch  Kochen  mit  Antimonpentachlorid  in  Nitrobenzollösung  gewonnen. 
Seine  Constitution  folgt  aus  seiner  Synthese  aus  2,2'-Dimethyl-l,^'-dianthra■ 
chinonyl  (S.  686).  Dasselbe  wird  durch  Oxydation  in  die  entsprechende 
Dianüüachinonyldicarbonsäure  übergeführt,  deren  Diamid  mit  Brom  und 
.Alkali  2, 2'-Diamido-i,i'-dianthrachinonyl  liefert,  das  sich  spontan  unter  .Ab- 
spaltung von  2HjO  zum  Flavanthren  condensirt  (B.  It,  1691 ;  vgl,  a.  M 
»2.  447): 

CO  CO  CO 

/\y         -.  '     ■■'-.  .    v--^-/    , 

.  X  i       ^  i  :  ..       I  '  u 
""^  -..Z-.      ^'-.Vx/x    "'^\A^^ 

CO  CO  <do 

2-Amidoaiithrachinon  Flavaathren  2,2'-Diamido-i,i'-dianthra- 

chinonyL 
Das  Flavanthren  bildet  ein  gelbes,  sehr  schwer  lösliches  Pulver, 
das  aus  ChinoUn  in  braungelben,  glänzenden  Nadeln  krystallisirt  Durch 
Behandlung  mit  alkalischer  Hydrosulfitlösung  liefert  es  eine  dunkelblaue 
Küpe,  aus  der  Baumwolle  in  blauen  Tönen  angefärbt  wird,  die  an  der  Luft 
durch  Oxydation  in  ein  sehr  echtes  Gelb  übergehen.  Durch  energische  Re- 
duction  mit  HJ  und  Phosphor  oder  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  geh' 
das  Flavanthren  in  das  dem  Anthrazin  (s.  o.)  entsprechende  sauerstofffrew 
Flavanthrin  CjgHi.Nj,  braune  Nadeln,  F.  390»,  über  (B.  tl,  2304,  JS341- 
n,n-Diaryldihydrophenazine  entstehen  durch  Einwirkung  vnn 
Säuren  auf  Diarylhydroxylamine ; 

C^H^CH,  C,H«CH, 

CHjC^Ha'^O^Q^.^CaHjCH,  T*^*'*  CHsCsHs<jJ)>C.H,CH,. 
CgH^CHj  CaHiCHa 

Auf  der  primären  Bildung  von  Diarylhydroxylaminen  beruht  auch  die 
Entstehung  von  Diarytdihydrophenazinen  bei  der  Einwirkung  conc-  Säuren 
auf  Tetraarylbydrazine  (S.  151)  und  Tetraaiyltetrazone  (S.  167)  (B.  41.  M''- 
3498  i  4S,  496)- 

n,n-Diphenyldih7drophenaän,  farblose  Nadeln,  F.  172—175*.  entsteht 
neben  Diphenylamin  beim  Kochen  von  Tetraphenylhydrazin  in  ToluollcsunJ' 
wobei  primär  ein  analoger  Zerfall  des  Tetraphenylhydrazins  zwischen  den 
beiden  N-Atomen  anzunehmen  ist,  wie  bei  der  spontanen  Dissociation  von 
Hexaphenylaethan  in  Triphenylmcthyl  (S.  599)  (A.  881,  202): 

z(C,HJ,N-N(C,H,),  -        -■  C,H4;gg»g*{)CH«  +  2lC,H,),NH. 

Die  farblose  Auflösung  von  Diphenyidihydrophenazin  in  conc.  SOiHj 

färbt  sich    auf   Zusatz    von    Ox\'dationsmitteln   intensiv   dunkelHau-  w^" 


Amidophenazine. 

CeHß^/OSOjH 

Bildung  eines  orthochinoiden  Sulfats  CeH4'^-vTND5H4,    das 

CeH^/NDSOaH 
bekannten  Salpetersaurereaction  mit  Diphenylamin  und  S 
Das  bei  dieser  Reaction  durch  Oxydation  des  Diphenylami 
stehende  Tetraphenylhydrazin  wird  durch  die  Schwefelsäi 
am  in  imd  Diphenylhydroxylamin  gespalten,  das  sich  sofor 
dihydrophenazin  condensirt  (s.  o.)  (A.  881,  210). 

Durch  Eintritt  von  NH2-  und  OH-Gruppen  werder 
in  Farbstoffe  verwandelt.  Neben  den  normalen  Forme 
diese  Amido-  und  Oxyphenazine  (Eurhodine  und  Eurl 
7wide  Pseudoformen  in  Betracht  (A.  299,  260),  z.  B. : 

Eurhodin:    CeH4<^>CeH3NH2  oder  CßH^/^j^'/C, 

Eurhodol:     C6H4 (^>C6H3.0H    oder  C«H4<^^^>C< 

Amidophenazine:  a)  Monamidophenazine,  Eurho 
I.  analog  den  Grundkörpem  aus  amidirten  o-Diaminen  mit 

VM  r  M  /^^2   .  OC— CH^CH  .         ^  /N— C- 

.NH«CeH3.^^^  +  ^^ ^^^^        >  NHeCeH3^^_^ 

Triamidobenzol     ß-Naphtochinon  Amidophenonz 


2.  Durch  Einwirkung  von  aromatischen  Monaminen  i 
Verbindungen : 

'N:NC7H7    .   ^     „  ^TT^  ^  „   /N> 

2 


^''^«\NH  "^  C10H7NH2  -  -^  C7H6<;^>CioH5NH2(+  C 


3.  Durch  Condensation  von  Chinondichloriminen  oder  p-1 
anilin   mit  Monaminen,   in  denen  die   p-Stellung  besetzt  isl    | 
so  entstehen  Indamine  S.  234): 

(CH3)2NCeH3<2^  +  ^^>CioHe ^  (CH3)2NCeH3 

Die  Eurhodine  sind  schwache  Basen,  ihre  Salze  sind  sc    : 
rote  Lösung  in  conc.  SO4H2  wird  beim  Verdünnen  schwarz,    | 
lieh  wieder  rot,  eine  Erscheinung,   die  auf  allmählicher  Dis    : 
basischer  nur  bei  Gegenwart  conc.  Säuren  beständiger  Sals 
aetherischen   Lösungen   fluoresciren   gelbgrün.     Beim   Erhitz 
geben  die  Eurhodine  Ox)rphenazine  (s.  u.). 

Amidophenazin   CeH4N2CeH3NH2,    F.  265®,   ist   aus   D  1 
durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  erhalten  worden,  und  entstehi 
Diamidodiphenylaminen    NH2[2]C3H4NHCoH4[3]NH2   oder   ( 
NHCeHg   durch   Oxydation    (B.  29,   1874),   sowie   durch   Coi 
o-Nitranilin  mit  Anilin  und  Chlorzink  (B.  43,  2186). 

Amidonaphtophenazin  CioHeN2CeH3NH2,   F.  267®,   aus  < 
ß-Naphtol,  sowie  aus  ß-Naphtylamin  und  Chinondichlorimin 

b.  Unsym.  Diamidophenazine  entstehen  durch  Ox;  1 
Diaminen  (neben  Oxyaminophcnazinen  B.  S6,  4026). 

/NH2  .  p  TT  /NH2      o      ^  p  TT  /^\p  u  /NH2       ^. 


Oxydirt  man  dia)kylirte  o-Diamine,  so  entstehen  parachinofde  Azonium- 
satze  (B.  87,  552): 

,f.  „  /NHCH,      2f>  ^.  p  „  ,  N(CH,)     \p  „  .NCH» 
^^«"«XNHCHj      HCI^^  "^"i \N(CHa)CV'-«"«'\NHCHs 
c.  Sym.  Diamidophenazine,  Toluylenrotgruppe:  Sym.  Diamido- 
phenazine  erhält  man  durch  Oxydation  von  amidirten  Indaminen  (S.  234): 

NH.-C,H,<JJ^C.H,NH,    -?--  NH,C.H.<!J>C.H.XH,  ''^tSSÜ" 

Statt  des  fertigen  Indamios  kann  man  auch,  das  Gemisch  eines  p-Di- 
amins  mit  einem  m-Diamin  oxydiren  oder  Chinonchlorimine  auf  ein  m-Di- 
amin  einwirken  lassen.  So  entsteht:  Toluylenrot,  Dimethyldiamidotolupfau)- 
arnn  NHaC,HsNjCgHBN(CHs)is  durch  Oxydation  von  p-Amidodiraethylanilin 
mit  m-Toluyleadianjin  {S.  1 16),  wobei  als  Zwischenproduct  Toluyienbla« 
(S.  234)  auftritt.  Toluylenrot  bildet  orangerote  Nadeln,  färbt  Seide  nnd 
tannirte  Baumwolle  scharlachrot;  es  ist  unter  dem  Namen  Neutralrot  im 
Handel.  Die  einsäurigen  SEdze  sind  rot,  die  2-  und  3-säurigen,  nur  bei 
Gegenwart  conc.  Säuren  beständigen  Salze  blau  bis  grün  gefärbt.  Durch 
Entamidirung  bildet  es  Dimethylamidotoluphenazin. 

Ozyphenazlne,  Eurhodole  bilden  sich  i.  aus  den  Amidophenazinen  duich 
Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  180°;  2.  synthetisch  durch  Condensation 
von  o-Diaminen  mit  hydroxyUrteu  o-Chinonen.  Die  Eurhodole  gleichen  in 
Farbe  und  Fluorescenz  den  Eurhodinen. 

a-Oxynaphtophenazin  HOCioHjNjCaH«  aus  Amidonaphtophenazin  oJtr 
durch  Condensation  von  Oxy-ß-naphtochinon  mit  o-Phenylendiamin  erhalten, 
bildet  zwei  isomere  Methylaether,  einen  Sauerstoff-  und  einen  Stickstdi- 
aether,  die  den  beiden  oben  (S.  965)  angeführten  Eurhodolformen  enteprecben 
(B.  24,  2167). 

Aehnlich  wie  die  Monoxy-  werden  auch  Di-  und  Polyoxyphenaiiue 
gewonnen.  Durch  Condensation  von  o-Phenylendiamin  mit  Koxydiketo- 
tetrahydronaphtalin  (S.  643},  entsteht:  Haphtophenazinoxyd  C«H4NtCi(H()C'. 
eine  aethylenoxydartige  Verbindung,  die  durch  Salzsäure  umgelagert  wird 
in   0-Chtynaphtophenawn  CjH^NsCioHjOH,    F.  igS«  (B.  26.  617  ;  A.  2M.  61) 

Azoniumverbindungen:  Diese  Verbindungen  sind  von  Wichtigkeil. 
da  sie  als  die  Stammsubstanzen  der  Farbstoffe  der  Indulin-  und  Safranin- 
reihe  zu  betrachten  sind,  aus  denen  sie  durch  Diazotiren  in  stark  sauror 
Losung  gewonnen  wurden  (s.  u.)  und  in  die  sie  durch  Behandlung  mit  .Am- 
moniak oder  Alkalien  nieist  wieder  zurückzuführen  sind.  Diese  Substituir- 
barkeit,  die  sich  ausser  auf  OH-,  NHj-  und  Aminreste  auch  noch  auf  an- 
dere Radicale,  wie  z.  B.  den  Rest  des  Desoxybenzoins  CsH5COCH(C,Hil 
(B.  Sl,  3073)  erstreckt,  haben  die  Azonium Verbindungen  mit  den  Aioxomvm- 
und  .;4«(/itöHti*m- verbin  düngen  (S.  937,  941)  gemeinsam;  auch  findet  sie  si('' 
in  einem  gewissen  Grade  bei  allen  Chinonen  und  chinoiden  Substawcn 
(vgl.  S.  233)-  Im  Hinblick  hierauf  lassen  sich  gewisse  Gesetzmässigkeiten 
bei  der  Substitution  asym.  Azonium Verbindungen  'besser  dnrch  sog.  wM?- 
Mnoide  Formeln  wie 

*-"'^*\N(OH)(C,Ho)/''""*'  '^»•"«■^(OH){C»H5).'^**^* 

erklären  (B.  33,  395). 

Ueber  die  synthetischen  Bildungsweisen  von  Phenazonium Verbindungen 
vgl.  S.961.  Die  Phenazon iumsalze  sind  meist  mittelst  ihrer  Eisenchlorid- 
doppelsalze  isolirt  worden:  Aethylphena2oniumjodid  CeH4{Nj.C,H(J}C|Wi 


Induline,  Indone,  Safranine. 

und  Methylnaphtophenazonium Jodid  CioHe(N2CH3.J)CioH6  (  i 
entsprechenden  Azinen  mit  Jodalkylen  (B.  30,  391).     Phc 
Chlorid  aus  Aposafraninchlorid  durch  Entamidiren.   Eisen«  : 
salz  CeH4(N2CeH5.Cl)CeH4.FeCl3,  F.  186»,  giebt  durch  Red 

chlorür  n-Phenyldihydrophenazin  CeH4<^j^j^*    *^^CaH4,  F.  :  | 

liehe    Analogen    des    Phenoxazins    und    Thiodiphenylamin 
Phenylnaphtophenazoniumchlorid  CioHe(N2CoH5.C])CeH4.  au 
Isorosindulin  (S.  969).    Ein  isomeres  Isophenylnaphtophenaz  1 
aus  ni-Rosindulin   (S.  969),   sowie   durch  Condensation  von 
mit  Phenyl-a-phenylendiamin  erhalten  worden  (B.  29,  2316,  : 
Phenyldinaphtazoniumchlorid    CioHe(N2C6H5.Cl)CioH6,     ai  • 
(B.  32,  939).     Phenylphenanthrophenazoniumchlorid,    Flavii  1 
C6H5C1)C6H4    aus    Phenanthrenchinon    und   o-Amidodipher  , 
266;  C.  1898  II,  691 ;  1900  II,  117  u.  a.  m.>.    Ueber  die  Ein\  i 
magnesiumorganischer  Verbindungen   auf   Flavindulin   s.  B. 
nylacenaphtophenazoniumnitrat   Ci2He(N2CQH5N03)C6H4,    2 
chinon  und  o-Amidodiphenylamin  (B.  43,  441). 

Induline,  Indone  und  Safranine:  Diese  Farbstoffe  hab(  i 
azinen   bez.    Phenazoniumsalzen  ähnliche  Beziehurg,   \v  1 
und  Oxazone  (S.  937)  zum  Phenoxazin  bez.  den  Phena  ! 
und  die  Thiazime  und  Thiazone  zum  Thiodiphenylamin   : 
azthioniumsalzen  (S.  941).    Sie  enthalten  statt  des  Ring-  ! 
und  Ring -Schwefelatoms  dieser  Verbindungen  eine  NE 
Indulinsalze  können  mittelst  ihrer  Diazoverbindungen  dur ; 
in  Azoniumsalze  übergeführt  werden  (vgl.  S.  966)  und  sii  1 
amidirte  Azoniumsalze  aufzufassen;  die  entsprechenden  J: 
gehen   jedoch   leicht   unter    H2O  -  Abspaltung    in    Imine 
Gegensatz  zu  den  Azoniumverbindungen  Nichtelektroly ; 
2316,  2752,  2771;  33,  311).     Diese   Imine  sind  isomer    1 
mit  den  Parachinonformeln  der  Indulinbasen ;  diesen  Ii 
sind  die  Induline,   Indone  u.  s.  w. :  Chinoanile,    Indan 
phenole,  in  denen  die  beiden  aromatischen  Kerne  noch  di 
NR  mit  einander  verknüpft  sind: 

NHaCeHa/JJ^ci^CeH^   N'H.CaH8<  gj^CeH^   od.     NHrCell 

I 


Induhnchlorid  Indulinbase 

^N —  \  .'^N — \ 

HOCeHs-^j^j^^j^CeH^      O.C6H3's^^^C6H4    od.       OiC^I 


Indonchlorid  Indon 

Der  Kürze  halber  sind  im  folgenden  meist  die  parachi 
formein  verwendet,  die  im  Hinblick  auf  die  obige  Ausr 
zu  verstehen  sind.  Das  Radikal  (R)  kann  eine  Alkyl-  od 
gruppe  sein.  Von  technischer  Bedeutung  sind  vorwiegend  . 
Derivate  (A.  286,  187;  B.  28,  1579). 

Induline  entstehen  allgemein  i.  durch   Erhitzen 
azokörpem  mit  Monaminen  bei  Gegenwart  von  etwas  M 

NH2[4]CeH4N:NC6H5  +  CeHsNHa >   NH;CeH3<'^(^ 


968  Diazine. 

Als  Zwischen-  und  Nebenproducte  treten  dabei  p-Chinondiiminderivate  auf, 
wie  Chinondianil,  Anilidochinondianil,  Dianilidochinondianil  oder  Azophenin 
(S.  233)  u.  a.,  die  als  die  eigentlichen  Generatoren  der  Induline  zu  betrachten 
sind  (B.  26,  2731;  C.  1902  II,  902).  Mit  dieser  Reaction  verwandt  ist  da- 
her die  Bildung  von  Napht-indulinen  und  -indonen  {Isaros-  indulinen  und 
-indonen)  aus  Chinondichlorimin,  p-Nitrosoanilinen  und  p-Nitrosophenolen 
mit  Alkyl-  oder  Aryl-ß-naphtylaminen  (B.  29,  2753;  34,  940): 

C6H5NHC10H7    "    "    ^   ^•^«"»XNCC.Hfi)/^!»^«- 

2.  Induline  und  Indone  entstehen  durch  Condensation  von  Oxychinonen 
und  Amidochinonen  mit  phenylirten  o-Diaminen  (B.  28,  17 14;  A.  299,  262): 

Indone  entstehen  auch  aus  den  Indulinen  beim  Erhitzen  mit  starken 
Mineralsäuren  oder  verdünnten  Laugen. 

Die  Induline  gehören  zu  den  am  längsten  bekannten  Anilinfarbstoifen 
(Caro  und  Dale  1865,  Griess  und  Martius  1866);  ihre  Constitution  ist 
durch  eine  Reihe  von  Arbeiten  von  O.  Fischer  und  Hepp,  Kehrmann, 
Nietzki,  Witt  u.  a.  aufgeklärt  worden  (A.  272,  306;  299,  247;  B.  29, 1442. 
2318,  2771). 

Man  teilt  die  Induline  ein  in: 

1.  Benzolinduline,  NH:CeH3(NaCeH6)CgH4,  die  vom  Phenazin, 

2.  a)  Isorosinduline,    NH:CeH3(N2C6H5)CioH«]      ,.  ^t     u^-     ^.^.,\r^ 
b)  Rosinduline,       NH:cLH;(N.CeH;)CeHll '  ^'^  ^^°^  Naphtophenazin, 

3.  Naphtinduline,    NH:CioNß(N2CeH6)C,oHe,  die  vom  Naphtazin 
abgeleitet  sind»  zu  denen  4.  noch  die  vom  Phenanthrophenazin  und  -naphtazin 
abgeleiteten  sog.  Flavinduline  (S.  967)  kommen.    Diesen  ms-Phenylderivaten 
entsprechende  ms-Alkylderivate   sind  ebenfalls    auf  verschiedenen  Wegen 
dargestellt  worden  (vgl.  B.  39,  394  u.  a.). 

Als  Abkömmlinge  des  Benzochinons  haben  die  Benzolinduline  und  Iso- 
rosinduline einerseits,  als  Abkömmlinge  des  Naphtochinons  die  Rosinduline 
und  Naphtinduline  andrerseits  unter  sich  grosse  Aehnlichkeit.  Die  ersteren 
beiden  Gruppen  bilden  violett  bis  blau  gefärbte,  schwer  lösliche  Salze;  ihre 
Anwendung  in  der  Kattundruckerei  beruht  auf  ihrer  Löslichkeit  in  Acetn 
(Acetindruck).  Die  Ros-  und  Naphtinduline  haben  stärker  basischen 
Character,  ihre  Salze  zeigen  lebhaft  rote  Färbung  und  Fluorescenz,  sowie 
beim  Verdünnen  stark  saurer  Losungen  einen  ähnlichen  Farbenwechsel  wie 
die  Safranine  (s.  d.).  Durch  Erwärmen  mit  Anilinen  geben  die  Induline. 
ähnlich  den  Chinonen,  leicht  Anilidoderivate,  ebenso  die  Indone  beim  ßr* 
wärmen  mit  Alkalien:  Oxy indone.  Ueber  Einwirkung  von  Ammoniak  au 
die  Induline  s.  Safranine. 

Bcnzolindulin,  Aposafranin  CieHiaNj,  entsteht  durch  Entamidiren  von 
Phenosaf ranin  (S.  970)  oder  Isophenosaf ranin  (S.  970 ;  A.  S22,  69)  und  liw^^ 
durch  weiteres  Entamidiren  Phenylphenazoniumsalz,  das  durch  ^}^f^^^?\ 
mit  Ammoniak  wieder  Aposafranin  bildet.   Beim  Erwärmen  mit  Anilin  bjlde 
Aposafranin  Anilidoaposaf ranin   (B.  28,  1709;  29,  2967).     Das  Benzol"WUlw 
entsteht  auch  aus  p-Amidoazobenzol  und  Anilin  neben  verschiedenen  andere 


Induline,  Indone,  Safranine. 

Indulinderivaten  (vgl.  B.  38>  1498;  C.  1902  11,902;  1907 
Erhitzt  man  das  p-Amidoazobenzol  mit  p-Phenylendiamii 
Gemenge  amidirter  Induline,  das  unter  dem  Namen  Parj 
■einen  geschätzten  Baumwollfarbstoff  bildet  (vgl  A.  286,  ic 

Isorosindulin  CioHe(N2CeH5)CeH3NH,  aus  Chinondichlo: 
ß  -  naphtylamin ,  giebt  durch  Entamidiren  Phenylnaphto 
<B.  29,  2753).  Die  D im ethyl Verbindung  des  Isorosindu 
p-Nitrosodimethylanilin  mit  Anilin  und  a-Naphtylamin;  e 
dieser  Verbindung  ist  das  Basler  Blau  (A.  272,  311). 

RosinduUn  NHCioH5(N2CeH6)C6H4,  F.  1990,  entsteh 
a-naphtylamin  mit  Anilin,  aus  o-Oxy-a-naphtochinonimin  mit  ( 
amin,  sowie  aus  4-Acetamido-o-naphtochinon  mit  Phenyl-' 
neben  einem  isomeren  Hi-Rosindulin,  das  durch  die  Stell 
Gruppe  zum  Naphtalinkem  von  dem  ersteren  unterschieden 
A.  290,  262).  Durch  Entamidiren  wird  das  RosinduUn  ebe 
rosindulin  in  Phenylnaphtophenazoniumsalze  übergeführt,  di 
lung  mit  Ammoniak  Rosindulin  regeneriren.  Neben  den 
noch  eine  ganze  Reihe  isomerer  Rosinduline  nach  vc 
thoden  erhalten  worden  (vgl.  B.  31,  3097 ;  32,  2627 ;  33 
Pheny Irosindulin ,  F.  235®;  seine  Disulfosäure  ist  das 
<D.R.  P.4S370). 

Naphtindulin  NHC,oH5(N2C6H5)C,pHe,  F.  250»,  wird 
<x-naphtylamin  mit  Naphtylamin  und  Anilin  gewonnen  (A.  262 
sein  Anilidoderivat  ist  das  Naphtylviolett;  das  Anilidodei 
naphtindulins,  das  Naphtylblau,  entsteht  u.a.  durch  inn 
von  Benzolazo-a-naphtylphenylamin. 

Indone  (A.  286,  242):  Durch  Behandlung -mit  PCI5  g 
Chlorphenazoniumchloride,  es  kommt  daher  nebende: 
<S.  967)  für  diese  Verbindungen  noch  eine  Phenolbetainion 
(B.  33,  1485;  ^1.  12). 

OrCgH,/'  '>C«H4    oder    O.CaH,/'       "      VeH*-^'*-*-    ClC.Ha/' 

Mit  Dimethylsulfat  vereinigen  sich  die  Indone  zu  methylschwc 
von  Methoxyphenazoniumhydroxyden  (A.  322,  73). 

Aposafranon,  Benzolindon  C18H12N2O,  F.  242®,  entsteht  i 
bromid  mit  Natronlauge  (B.  33,  1487),  giebt  mit  PCI5:  Phei 
azoniumchlorid  (s.  o.),  mit  Hydroxylamin:  Aminoaposa 
N20(NH2)  (B.  38.  3435)-    Rosindon  OCioH6(N2CeH5)CeH4,  F. 
Form  seiner  Sulfosäure   als  ponceaurotcr  Farbstoff  techniscl 
Es  liefert  mit  PCls:    Phenylchlornaphtophenazoniumchlorid, 
Thiorosindon  giebt;    mit  Dimethylsulfat    giebt   Rosindon 
naphtophenophenylazoniummethylsulfat   CHjOCioH 
CH3)CeH4.     Ueber  Oxydation  von  Rosindon  mit  CrOa  zu  s( 
säure  siehe   B.  36,  3622.     Isorosindon  CioHe(N2CeH5)C6H8( 
steht  auch  aus  Nitrosophenol  und  Phenyl-ß-naphtylamin  (B. 
mit  PCI  5  Pheny Inaphtochlorphenazoniumchlorid  (B.  33,  1494), 
amin  Aminoisorosindon  (B. 46, 3406).  Naphtindon  CioH50( 
F.  295®,  giebt  mit  PClg  Phenylchlornaphtazoniumchlorid  (B. 

Satranine:  Die  Safraninsalze  sind  als  symmetrisc 
derivate  der  Azoniumsalze  zu  betrachten  (B.  29,  14 
stehen : 


1.  Durch  Oxydation  des  Gemenges  von  einem  Indamin  und  einem 
Monamin  (vgl.  B.  33,  1212): 

NH:C,H*^^'   CgH.NH,  +  NHaCsH.,  j^",*  NHaCgHa^^  „'^  CgHj.NH.. 

Phenylenblau  Phenosafraninchlorid. 

2.  Durch  Oxydation  eines  Gemenges  von  m-Amidoderivaten  des 
Dtphenylamios  mit  p-Diaminen  oder  Chinondichloriminen  (B.  28,  1579; 
29,  1444): 


NH,[aji;, 


C,1I,NK[S]C, 


+  NH,C,HJ*1.VHC.H._ 


NH,C,HJ41KH,  /HCr     '      '■  '    'XNIC^.lCl/ 


-*     NHi.C, 


3.  Aus  den  Acetverbindungen  von  Indulinen  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  oder  Aminen : 

Die  Sairanine  bilden  beständige  meist  rot  gefärbte  einsäurige  Salie. 
Die  Lösungen  in  conc.  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  sind  grün  und  werden 
beim  Verdünnen  blau,  dann  rot  (Dissociation  unl)eständiger ,  mebrsäuriger 
Salze;  vgl.  Eurhodine  S.  965),  der  umgekehrte  Farbenwechsel  erfolgt  beim 
Säurezusatz  zu  verdünnten  Salzlösungen.  Characteristisch  ist  die  Schiver- 
lösUchkeit  der  Nitrate.  Die  alkoholischen  Lösungen  der  Safranine  Migen 
starke  gelbrote  Fluorescenz.  Im  Gegensatz  zu  den  Indulinazoniumbasen 
(S.  967)  sind  die  freien  Azoniumbaseu  der  Safraninreibc  in  wässerigen  Lö- 
sungen beständig  (B.  SS,  315).  Durch  Reduction  der  Safranine  entstehen 
Leukobasen,  die  bei  Gegenwart  von  Alkali  sehr  schnell  die  Farbstoffe  re- 
generiren. 

Phenosafraninchlorid  CibHi^N^CI,  grünglänzende  Blättchen  oder  stahl- 
blaue Nadeln,  bildet  beim  Kochen  mit  Baryt:  Safranol  (S.  9?i)-  D'"'-"'' 
Kochen  seiner  Monodiazo Verbindung  mit  Alkohol  entsteht;  Aposafranin- 
chlorid  (S.  968),  dessen  Acetylderivat  durch  Behandlung  mit  Anunoniik 
wieder  ein  acetylirtes  Phcnosafranin  liefert  {B.  3»,  1565),  as-Dünethyl-  ^^ 
Diaethylphenosafranin  (B.  28,  1356)  werden  aus  Dimethyl-  und  Diaethyl-p- 
phenylendiamin  mit  2  Mol.  Anilin  gewonnen.  Das  Dimethylphenüsafraain 
liegt  dem  Farbstoff  Fuchsia  zu  Grunde;  ein  Homologes  desselben  ist  das 
Girolflfe  des  Handels.  n-Tetraaethylphenosafranin  ist  der  violette  FarbstoÜ 
Amethyst. 

Isophenosafranin  (NHs)iC,Hg(N2CgHiCl)C,H.  wird  aus  dem  durch  ton 
dcnsation  von  Pikrinsäure  mit  o-Amidodiphenylamin  hergestellten  Dinitw- 
phendihydrophenazin  in  analoger  Weise  wie  die  entsprechenden  Verbindungen 
der  Oxazin-  und  Thiazinreilie  (S.  934  und  939)  erhalten  (B.  32,  2608.  ,li5>'' 

Tolnsafntiün  Ci8Hib(CH8)2N4CI  bildet  den  Hauptbestandteil  des 
gewöhnlichen  Safranins,  das  in  der  Baumwoll-  und  Seidenfärber« 
zum  Hervorbringen  scharlachroter  und  rosenroter  Töne  dient-  Es  vnm 
erhalten  aus  p-Toluylendiamin  (s.  o.)  mit  i  Mol.  o-Toluidin  und  i  Mol- 
Anilin,  in  der  Technik  aus  dem  Anilinö)  für  Safranin  (S.  88),  0^' 
durch  Diazütimng  zum  Teil  in  p-Amidoazotoluol  übergeführt  und  dann 
durch  Reduction  in  p-Toluylendiamin  und  o-Toluidin  zerlegt  wird- 


Sairaninone,  Safranole,  Fluorindine. 

Naphtophenosafraninchlorid  NH2C10H  5(N2CeH5.Cl)C6Ha 
derivat  entsteht  aus  Acetyl-Isorosindulin  mit  Ammoniak  ( 

Den  Safraninen  steht  seiner  Bildungsweise  nach  sehi 

Stoff  Indazin  CeHjNHCeHsCNaClCaHßjCeHaNCCHa)^,   F.  21 

phenyl-m-phenylendiamin  mit  Nitrosodimethylanilin  entst 

aus  Nitrosoanilin  mit  Diphcnyl  m-phenylendiamin  oder  aus 

diphenylamin  (s.  o.)  entstehende  nicht  methylirte  Grundköi 

ist  mit  Phenomauvein  identisch,  das  in  naher  Beziehung  st 

(Perkin    1856),  dem  ersten    technisch   dargestellten    Anil 

Mauvein  wurde  durch  Oxydation    toluidin haltigen  Anilins 

oder   PbOg  erhalten.     Den   Safraninen   schliesst   sich  fern< 

rot  an  (Hof mann,  B.  2,  412),  das  aus  Amidoazonaphtalii 

aminchlorhydrat    entsteht    und   wahrscheinlich    folgende   C 

/N-   -- 
NHaCioH6<^^^^^^^j^^j^j;^CioH6NH2  (B.  26,  2235;  30,  1567)- 

Safraninone  und  Safranole  sind  als  sym.  Amido-  und 
Indone  zu  betrachten;  sie  entstehen  ähnlich  den  Sairanii 
diphenylaminen  mit  Nitrosodimethylanilin  oder  Nitrosoph( 
503,  1354,  1578).  Safraninon  CigHiaNsO  und  Safranol  Cigl 
auch  durch  Kochen  von  Phenosafranin  mit  Barytwasser  ode 
(B.  30,  399).  Mit  PCI5  giebt  Safranol:  Dichlorphenazc 
ClC6H3(N2.ClCeH5)C6H3Cl  (B.  31,  301). 

Fluorindine:  Der  einfachste  Vertreter  dieser  Farbstoff k 
indin,  entspricht  dem  Triphendioxazin  (S.  939): 

Triphendioxazin  Fluorindin. 

Wie  dieses  durch  Oxydation  von  o-Amidophenolen,  s 
Fluorindine  durch  Oxydation  oder  Erhitzen  der  Salze  von  c 
bei  als  Zwischenproducte  as-Diamidophenazine  (S.  965)  auft 


^x, 


[i]NH2      H2N[i])^_  ^„     N    ^ 


[2]NH2        H2N[2] 


C6H4  -  ■>  CeH4<         /Cq] 


as-Diamidophenazin    o-Phenylendiamin  Fluori   : 

Die  Fluorindine  bilden  meist  grünglanzende,   unzersetJ 
sehr    schwer    lösliche    Krystalle,    deren    Lösungen    prachtv  I 
Fluorescenz  zeigen. 

Methylfluorindin  C6H4(N2H)C6H2{N2.CH3)C6H4  entstel 
amidophenazin  mit  Methyl-o-phenylendiamin  (B.  28,  395).  I  ' 
C6H4N2HCeH2N2(C6H5)CeH4  ist  durch  Condensation  von  Ap  • 
(S.  968)  mit  o-Phenylendiamin  gewonnen  worden  (B.  29,  3  ; 
fluorindin  C6H4(N2CeH5)CeH2(N2.C6Hß)C6H4  entsteht  aus  Azc  : 
durch  Oxydation,  sowie  aus  Phenylindulin  (s.  o.)  durch  Subli  1 
(B.  28,  293).  Ueber  Phenanthrophenofluorindin  aus  o-Dia:  ; 
s.  B.  33,405. 

Ein  gemischtes  Oxazin-Phenazin  ist  das  Triphenazino  : 
as-Dioxyphenazin  mit  o-Amidophenol  oder  aus  Amidophenoxa  i 
nylendiamin  entsteht  (B.  28,  299;  31,  499;  34,  2272;  35,  281  • 


4.  TrlaziDc. 

Es  sind  Derivate  allei-  drei  möglichen  metameren  Triaztoe  bekannt: 

C  C  C 

NN  1*^  V  C      C 

A.     I        I  ß-    i       L  C.    I        1 

(.■      C  C     N  NN 

N  c'  N 

sym.  Triazin,  aa-(a)-Triazin  v-(p)-Triazin. 

Kyanidin 

A.  Sym.  Triaäne,  Kyanldlne:  Der  Formel  des  symmetrischeD  Tiiaaiis 
entspricht  der  hypothetische  Trioyanwassersloff,  auf  den  man  gewisse  Metall- 
Cyanwasserstoff  säuren  zurückführt  Derivate  dieses  Triazins  sind  ferner 
eine  Reihe  potymerer  Cyan Verbindungen,  wie  Cyanursäure,  Sulfocyanuisäiue, 
Cyanurchlorid,  Melamin.  Isomelamin  u.  a.,  die  bereits  früher  abgehandelt 
wurden  (vgl.  Bd.  I). 

Alkyl-  und  Phenylderivate  des  sym.  Triaiins  oder  Kyanid ins  er- 
hält man: 

t.  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemenge  voti  Benio- 
nitril  mit  Benzoylchlorid  oder  Fettsäurechloriden ;  bei  Anwendung  von 
Benzoylchlorid  verläuft  die  Reaction,  am  besten  unter  Zusatz  von  Chtor- 
ammonium,  wahrscheinlich  folgender massen  {B.  2S,  2263)1 

C.HsCCl  OCC.HsvH     C«H,C  N        CC.Hi 

2C,H6C.N'+C,H.COCI>         IL  I  ^*-*-  II  I 

N-C{CbHs)=N  N-C(C,Ht)=N 

2.  Durch  Einwirkung  von  Fettsäureanhydriden  auf  aromatische  Cartxm- 
säiireamidine  (B.  23,  1624;  31,  19S9): 

NH-(-NHjC(C,H6)=NH  N-C(C8H6)=N 

wie  Fettsäureanhydride    wirkt    auch   Kohle noxycblorid    unter  Bildung  von 
Oxykyanidinen  (B.  25,  1424). 

Die  Kyanidine  sind  schwache  einsäurige  Basen  und  können  mehr  oder 
weniger  leicht  in  NHj  und  Carbonsäuren  gespalten  werden. 

Diphenylmethylkyanidin  Cj(CaH5)j(CHj)Nj,  F.  110»,  aus  Benzaraidio 
und  Acetanhydrid,  liefert  durch  Oxydation  Diphenylkyanidincarbon- 
säure,  die  unter  Verlust  von  COj  leicht  in  Diphenylkyanidin  C,(C,Hsl)N)H. 
F.  75»,  übergeht  (B.  23,  2382).  TriphenyUtyanidin,  Kyapbeiün  Ci{CeH,))N. 
ist  zuerst  aus  Benzoylchlorid  und  Kaliumcyanat  (Clo€z,  1859)  erhaHen 
worden.  Es  entsteht  femer  durch  Polymerisation  von  Benzonitrll  mit  conc 
SO*He,  aus  Benzonitril.  Benzoylchlorid  und  AlClj  (s.  o,),  sowie  durch  Ein- 
wirkung von  Na  auf  ein  Gemenge  von  Cyanurchlorid  und  Brombeniol  {(.o"' 
stilulionsbea.'eis i  vgl.  auch  B.  3«,  3193);  Einwirkung  von  Natrium  auf  Eetuo- 
nitril  vgl.  B.  2»,  R.  1124.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  es  in  NHi 
und  Lophin  {S.  796)  gespalten ;  vgl.  den  ähnlichen  Uebergang  von  Cyani"" 
triaethyl,  Ttiaclhylkyanidin  in  Triaetlivlglyoialin  (B,  28.  R.  66).  Petcbw- 
trimethylkyanidin  Cj(CCIj)sN3.  F.  96",'  entsteht  durch  Polymerisation  von 
Trichloracetonitril.  Hexachlortriaethylkyanidin  Ca(CCl,.CH,),Na,  F.  ^^''.f^ 
Propionitril  mit  Chlor  entstehend,  giebt  mit  KSH  Trithioacetylkyaiid' 
C„(CS.CH,)aNg  (J.  pr.  Ch.  [2]  57,  3.17)- 


Kyanidine,  as-Triazine. 

Diphenyloxykyanidin  C3(C6H5)2(OH)N3,  F.  289^  aus 
mit  COCI2  (vgl  B.  23,  163),  bildet  ein  gut  krystallisiren 
Mit  PClj  liefert  es  Diphenylchlorkyanidin,  F.  139**, 
Saurechlorid  verhält,  z.  B.  mit  NH^  leicht  in  Diphenyla 
F.  1720,  übergeht.  Methyldioxykyanidin  C8(CH8)(OH)2N8  a 
und  Harnstoff  (A.  288,  318;  C.  1897  II,  897). 

Amidokyanidin,  Amidocyanurwasserstoff  C8H2(NH2)N 
kyanidin,  Diamidocyanurwasserstoff  C8H(NH)2N8,  F.  325®,  ei 
nuramindichloiid  und  Cyanurdiaminmonochlorid  durch  Re( 
amidokyanidin  ist  identisch  mit  dem  Formoguanamin  (B. 
Bd.  I).  Guanamine  entstehen  allgemein  durch  Erhitzen 
Guanidinsalzen,  oder  von  Biguanid  mit  Fettsäuren: 

NH2C-NH2  NHgC         > 

II  +HCOOH  >  II 

N-C(NH2)=NH  N-C(N 

Biguanid  Diamidokyanidin, 

Aehnlich  entsteht  Piperylamidokyanidin  C3(NC5H,o)(NI 
aus  Piperylbiguanid  durch  Erhitzen  mit  Ameisensäure,  oder 
und  Kali  schon  bei  o<>  (B.  25,  525). 

Ein  Trioxykyanidin  ist  die  normale  Cyanursäure,  Tricl 
Cyanurchlorid  (s.  Bd.  I),  Triamidokyanidin  das  Melamin,  ( 
Dioxyamidokyanidin  das  Ammelid  und  Ammeiin  (s.  Bd.  I). 

Behandelt  man  Cyanurchlorid  mit  Methyl-  oder  Ae 
Zinkstaub,  so  entsteht:  Dimethoxy-  und  Diaethoxychlorkyanic 
F.  8i<>  und  F.  44®,  Kp.i8  144®.  Dimethoxychlorkyanidin  g 
Dimethoxythiokyanidin,  das  durch  Salzsäure  zu  Dioxythioli 
thiocyanursäure  C3(OH)2{SH)N8,  F.  316®  u.Z.,  verseift  wird 

Die  Isocyanursäure  und  ihre  Abkömmlinge  sind  als  Der 
ketohexahydrokyanidins  zu  betrachten. 

B.  as-(a)-Trlazin6:  Von  dem  einfachen  Ring  sind  nur  v 
linge  bekannt:  i,2-Diphenyl-3-oxy-a-triazin  C3(C6H5)2(OH)N 
steht  durch  Condensation  von  Benzil  (S.  590)  mit  Semicarl 
in  Eisessig  (A.  3S9,  243): 

CflHßCO      H2N-CO  C8H6C=N-C(Ot 

I      +  I        ►  I  II 

CeHfiCO      H2N-NH  CeH5C=N-N 

Aehnlich  wird  i,2-Diphenyl-3-amido-a-triazin  C3(C6H 5)2(1 
aus  Benzil  und  Amidoguanidinnitrat  gewonnen  (A.  302,  309). 
as-Triazine  leiten  sich  von  dem  Phenacylazocyanid  CqH 
(S.  360)  ab,  dessen  Amid,  Amidchlorid  und  Thiamid  durch  I 
übergehen  in:  Phenyloxy-,  Phenylchlor-  und  Phenylthio-a-1 
F.  1230  und  F.  200O  (B.  36,  4126): 

CßHsCO-CHg-N  CeH5C=CH-    -N 

H2N-CO-N      "^  N=C(0H).N" 

n-Phenyl-  und  n-Phenyl-n-alkylketotetrahyd: 
werden  durch  Erhitzen  des  as-Phenylhydrazidoessigesters  (S.  ] 
amid  und  substituirten  Formamiden  gewonnen  (B.  28,  1228): 

COOK  +  RHNCHO  CO        -NR CH 

CHa-NCCeHfij-NHg    ~~"  ^   CHg-NCCeHeJ-N 
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Triazine. 


n-Diphenylketotetrahydrotriazin,  F.  205  o,  entsteht  so  mit  Formanilid;  ein 

isomeres  n-Diphenylketotetrahydrotriazin  cq  — N(C^H*)— N  *  "^^  ^74^*  wurde 

aus  Anilidoessigsäurephenylhydrazid  C6H6NHCH2CON(CeH6)NH2  (S.  159J 
mit  wasserfreier  Ameisensäure  erhalten  (B.  26,  2616).  n-Diphenyldiketoheza- 
Hydro -a-triazin,  F.  258®,  entsteht  aus  as-Phenylhydrazidoacetanilid  mit 
Phosgen  (A.  301, 69).  i-Methyl-2,3-diketohexahydro-a-triaan  C»(CH8)OäH4Nj, 
F.  214®,  aus  Semicarbazidopropionsäurenitril  NH2CONH.NHCH{CH8)CN  mit 
conc.  Salzsäure,  wird  durch  Brom  in  das  um  2 H -Atome  ärmere  Methyl- 
dioxy-a-triazin,  F.  209O,  übergeführt  (A.  SOS,  76). 

Zahlreicher  sind   die   Derivate   des   Benzo-  oder   Phen-a-triazins: 
Sie   entstehen   i.  durch  Reduction   von  sym-o-Nitrophenylacidylhydrazinen: 

^  __   .NO2COH  ^  „  /N-CH 

2.  Durch  Condensation  von  Formazylverbindungen  (S.  165)  beim  Kochen 
mit  starken  Säuren  (B.  26,  3206,  3540;  26,  2788): 

Die  Phen-a-triazine  sind  gelb  gefärbte,  kr3rstallinischc  Verbindungen 
von  älkaloidartigem  Geruch  und  schwacher  Basicität« 

Phentriazin  C6H4(CN3H),  F.  75®,  Kp.  235—240»,  wird  aus  o-Nitro- 
phenylformylhydrazin  durch  Reduction,  oder  aus  Formazylcarbonsäureester 
durch  Anilin-  und  COg- Abspaltung  gewonnen;  Phenmethyltriazin  CeH4[CN5 
(CH3)],  F.  89»,  Kp.  250— 2550,  aus  o-Nitrophenylacetylhydrazin;  Phentriazyl- 
methylketon  C6H4[CN?(COCH8)],  F.  1 14»,  aus  Formazyhnethylketon.   Anu'<k>- 

phenanthrotriazin    a*tt  _c=:N-£nh  '    ^'  ^^^**»    ^^^    Oxyphenanthrotriaän, 

F.  285®  u.  Zers.,  aus  Phenanthrenchinon  mit  Amidoguanidinnitrat  bez.  Semi- 
carbazidchlorhydrat  (A.  S02,  310;  B.  44,  276). 

Verwandt  mit  den  Phen-a-triazinen  sind  die  Phenyldihydro-a-triazioe, 
die  aus  o-Amidoazo Verbindungen  mit  Aldehyden  entstehen,  statt  der  zu 
erwartenden  Alkylidenamidoverbindungen  (B.  24,  1002,  R.  948;  C.  1905  I. 
1103): 

Die  Phendihydro-a-triazine  sind  farblose,  schwach  basische,  beständige 
Verbindimgen,  die  ohne  Zersetzung  mit  Salzsäure  auf  150®  erhitzt  werden 
können. 

Tolu-n-tolyl-a-dihydrotriazin  C7He[CH2N3(C7H7)],  F.  178^  Amidophcn- 
n,c-diphenyl-a-dihydrotriazin  NH2CeHj[CH(CeH 5)21^3],  F.  2230,  aus  Chry- 
soidin  und  Benzaldehyd  (B.  SO,  2595).  Naphto-n,c-diphenyl-a-dihydrotriazin 
CioHfl[CHN3(C6H5)2],  F.  193  »,  aus  Benzolazo-ß-naphtylamin  mit  Benzaldehyd. 

Tolu-n-tolyldihydrO'a-triazon  ^tHs^^xt^^/^  H  '  ^'  168®,  aus  o-AmidoazotoInoI, 

mit  COCI2  wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure  nicht  verändert,  aber  durch 
Basen  leicht  aufgespalten.  Naphto-n-phenyldihydrotriazon  F.  255®,  entsteht 
auch  aus  dem  Urethan  des  Benzolazo-ß-naphtylamins  mit  alkohoL  Kali 
Die  den  Ketoderivaten  entsprechenden  Anilinoderivate  der  Phendihjrdro- 
triazine.  werden  aus  Phenylsenföladditionsproducten  der  o-Amidoazoverbin- 
dungen  durch  HaS-Entziehung  gewonnen  (B.  S2,  2959). 


Tetrazine. 

C.  Vom  V-  oder  ß-Triazln  leiten  sich  die  Phendihj 
die  als  Ringhomologe  der  Azimidobenzole  (S.  8i6)  zu  bei 
sich  aus  den  o-Amidobenzylaminen  und  o-Amidobenzamid 
Säure  in  ähnlicher  Weise  bilden,  wie  die  Phendihydromet 
hydrochinazoline  mit  Carbonsäuren  (S.  951): 

Phen-n-phenyldihydro-ß-triazin  CeHACCHgNaCCeHg)] , 
(B.  25,  445).  Phen-n-benzyldihydro-ß-triazin  C6H4[CH2T 
(B.  28>  R.  383).  Phenketodihydro-ß-triazin,  Benzazimi 
F.  212®  u.  Zers.,  aus  o-Amidobenzamid  mit  NO2H,  wird  ar 
indazol  durch  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  sai 
S.  788)  erhalten;  sein  Oxim  entsteht  aus  o-Amidobenzei 
N2O3  (J.  pr.  Ch.  [2]  37,  432:  43,  446;  48,  92;  B.  29,  626,  R 
azimid  CeH4[CSN3H],  F.  187®,  aus  o-Amidothiobenzamid  e 
3719).  n-Phenylbenzazimid  CcH4[CONsCeH5],  F.  15 1^  a 
anilid  mit  N2O3  (B.  32,  784),  entsteht  auch  aus  Diazoamim 
ester  beim  Kochen  mit  Alkohol  (J.  pr.  Ch.  [2]  64,  70). 

5.  Tetrazine. 

Von  den  drei  möglichen  metameren  Tetrazinringen 
C-N-N  ^    C^N-N  ^     C- 

A.      •  •  Id.       •  •  C         • 

C-N-N  N-N-C  N- 

sind  nur  Vertreter  der  beiden  ersten  Ringsysteme  beka 

A.  Osotetrazine  leiten  sich  vom  benachbarten  oder  V- 
sind  als  N-Dihydro-v-tetrazine  zu  betrachten.  Sie  entstel 
azonen  durch  Oxydation: 

CeH5.C=N-NH.C6H6  C6H5.C=N-N.Cfl: 

CeH5.C=N-NH.CflH6  ^  CftHß.Ö^N-N.Cß: 

Chlorglyoxalosazon  und  seine  Homologen  geben  bein: 
Alkali  unter  Abspaltung  von  HCl  Diphenylosotetrazine  (B. 

HC=N-NHCeH5     -HCl       CH=N-N.CeH6 
Cl6=N-NHC6H5  ^  CH=N-N.C6H6* 

Beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Mineralsäuren  gehen 
in  Osotriazole  (S.  811)  über  (B.  42,  659): 

CH=N-,N.CeH,     hci_^  CH=N. 
CH=N-N.C6H6  CH=N/    -^^"^ 

CH3.C=N-N.COC6H5     150^      CH3.C=N\ 
CHs.C^N-N.COCeHß  ^  CHg.C^N/    ^^ 

n-Diphenylosotetraziny  GlyoxcUosotetrazin^  dunkelrote  Bla 
c-EHmethyl-n-dibenzoylosotetrazin,  farblose  Nadeln,  F.  140^. 

Ein   Benzoderivat  des   v-Tetrazins   ist  das   Phen-n 
tetrazin,    F.  62^,    das   aus    o-Amidophenylmethylhydrazin 
Säure  entsteht  und  den  Phenyldihydro-ß-triazinen  (s.  o.)  ei 
Ch.  [2]  41,  176): 

C«H^<^!?^^!,  .    _„    +  NO,H  ->  C«Hy?^ 


«^*\N(CH3)-NH2  ^  ^^"^  "^  ^«"*\N(CH 


i  i 


0^6  Tetrazine. 

Dagegen  sind  die  Isophendihydrotetrazine  den  Phendihydro-u- 
triazinen  analog  zusammengesetzt.  Sie  entstehen  aus  den  Diazosalzen  von 
o-Amidoazoverbindungen  durch  Reduction   (S.  144)  (B.  19,  1457;   21,  543): 

Azotoluol-o-diazochlorid     Tolu-n-tolyldihydroisotetrazin,  F.  i6S^. 

B.  Die  symmetrischen  Tetrazllie  werden  durch  Oxydation  ihrer  Di- 
hydroverbindungen  gewonnen  und  sind  durch  ihre  intensiv  rote  Färbung 
ausgezeichnet. 

sym.  -  Tetrazin    CH^^^^j^^CH ,    purpurrote ,    unzersetzt    sublimirende 

Säulen,  F.  99®,  entsteht  durch  Erhitzen  seiner  Dicarbonsäure  (s.  u.).  Durch 
Schwefelwasserstoff  wird  es  unter  Entfärbung  zum  Dihydrotetrazin  (s.  u.) 
reducirt,  aus  dem  es  durch  Oxydation  leicht  wieder  zurückgebildet  wird 
(B.  40,  84). 

sym-Diphenyltetrazin  C2(C6H6)2N4,  rote  Blättchen,  F.  192®,  durch  Oxy- 
dation von  N,v-Dihydro-c-diphenyltetrazin  (S.  977)  (B.  27,  984,  3273). 

sym-Tetraztndicarbons&ure  C2(C02H)2N4,  carminrote  Blättchen,  ent- 
steht durch  Oxydation  der  Bisdiazoessigsäure  und  Pseudodiazoessigsäure 
bez.  deren  Amid  mit  salpetriger  Säure  oder  Brom.  Beim  Erwarmen  mit 
Wasser  zerfällt  sie  in  N2  und  Glyoxylhydrazinoxalsäure  CO^H.CHiN.XH. 
CO.CO2H  (B.  40,  1176). 

sym.  Dihydrotetrazine:  4  Isomere  sind  mögüch: 

CH2-N=N  CH=N      N  CH-NH-N  CH2-N-X 

N=^N-CH2  NH-NH-CH  N       NH-CH  NH— N=CH' 

die    als    C-Dihydrotetrazin,    N,v-Dihydrotetrazin,    N,s-Dihydro- 
tetrazin  und  C,N-Dihydrotetrazin  unterschieden  werden. 

Durch  Oxydation  gehen  die  N,v-Dihydrotetrazine  leicht  in  die  ent- 
sprechenden Tetrazine  über,  aus  denen  sie  andererseits  durch  Reduction 
gewonnen  werden.  Bemerkenswert  ist  der  leichte  Uebergang  der  N,v-Di- 
hydrotetrazine  in  n-Amidotriazole  (S.  820): 

N=CH-NH  N=CHv  T^  ._ 

N=CH-NH       "     ^  N=CH/^'^^»- 

Beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  werden  die  Di- 
hydrotetrazine gespalten.  Die  Hydrol5rse  vollzieht  sich  stets  in  der  Weise, 
dass  zwei  einfach  untereinander  gebundene  Stickstoffatome  in  Form  von 
Hydrazin,  zwei  doppelt  untereinander  gebundene  Stickstoffatome  als  freier 
Stickstoff  abgespalten  werden: 

C02H.C<(^5p[;:^^^)C.C02H  -^   CO2H.CO2H  h*nInH*  CO2H.CO2H, 

Bisdiazoessigsäure 
COaH.C^^^^^^H.COaH  ^     C02H,CH0  HjN-NHg  cHOCOsH. 

Pseudodiazoessigsäure 

N,v-Dihydrotetrazin  CH<(^j^_^J^)>CH,  hellgelbe  Prismen,  F.  126«,  ent- 
steht durch  Reduction  von  Tetrazin  mit  Schwefelwasserstoff.  Beim  Schmelzen 
lagert  es  sich  in  n-Amidotriazol  um  (s.  o.).  Durch  Mineralsauren  wird  es 
in  Hydrazin  und  Ameisensäure  gespalten  (B.  40,  821). 


Tetrazine. 

Die   Ausgangsproducte  für   die   Darstellung   der  einfa«      t 

und   Dihydrotetrazinabkömmlinge    bilden    die   Polymerisati(      | 

Diazoessigesters  (B.  41>  3161).     Durch  Behandlung  von  Dia 

kalter   conc.    Kalilauge   erhält  man  das   Trikaliumsalz   de 

/N— NK 
tetrazindicarbonsaure,  Pseudodiazoessigsäure  ^^2^^\;^—^_ 

dem  die  freie  Säure  bisher  nicht  abgeschieden  werden  konnte.      I 
mit    conc.    Alkalien    wird    die    Pseudodiazoessigsäure    unte 
eines  H- Atoms  in  die  N,v-Dihydrotetrazindicarbonsäure»    B 

C02H.O^j^_j^pj^.C02H  umgelagert,  die  auch  direct  du      t 

conc.  Alkalien    auf    Diazoessigester    in    der  Hitze  erhaltei     ) 
Langandauerndes  Erhitzen  mit  stärkster   Kalilauge  wandel     ( 
essigsaure   in   ein   Gemisch  von   n-Amidotriazoldicarbonsäure 
Priazolmonoc arbansäure  (S.  820)  um.     Beim  Schmelzen  zerfäl 
essigsaure  in  CO2  und  Dihydrotetrazin,  das  sich   sofort  in 
umlagert. 

N,v-Dihydro-c-diphenyltetrazin     **    ^im  nh  CC  H  '  ^^^^ 

durch   Einwirkung  von  überschüssigem  Hydrazin  auf  Benzi  1 

bildet.     Durch   gelinde  Oxydationsmittel,   auch  schon  durch  < 

der  Luft,   wird  das   Dihydroderivat   in  das   Diphenyltetrazii  ( 

wandelt,   aus  dem  es  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  1  i 

gewonnen  wird.     Beim  Kochen  mit  Salzsäure  bildet  das  Di  1 

tetrazin  z.  T.  Diphenyloxybiazol  (S.  825),  z.  T.  aber  geht  es  i 
n-Amidodiphenyltriazol  (S.  820)  über. 

n,c-Tetraphcnyl-s-dihydrotetra2in   C2N4(C^5)4,    gelbe  N  l 

entsteht  aus  Phenylnitroformaldehydrazon  (S.  284)  mit  Na-n  I 

aus  Benzaldehydphenylhydrazon  oder  Dihydrobenzalphenylhy  • 
mit  Na-alkoholat  tmd  Jod  (B.  S4,  523). 

n-Tetraphenylhexahydrotetrazin  (CsH5)2N2(CH2)  2N2(C6H5 

steht  aus  Hydrazobenzol  und  Formaldehyd  (B.  81,  3250;  J.  pr.  ! 

Ein  Derivat  des  Hexahydrotetrazins  entsteht  aus  I  . 
carbazidcarbonsäureester  mit  alkohol.  Kali  (B.  34,  23 11):    • 

N{CeH5)-NH-COOR  _  N(CeH5)-NH-CO 

CO-N(C7H7)-NH(C7H7)  "  "^  CO-N(C7H7)-N(C  : 

6.  Substanzen  mit  polyheteroatomigen  secl  • 
Ringen,  die  ausser  Stickstoff  noch  0-  und  S-C  I 
halten,  sind  nur  in  geringer  Zahl  bekannt.  Einige  ents  : 
liehen  Reactionen,  wie  entsprechende  lünfgliedrige  Ringdc 

Wie    die  fünfgliedrigen   Azoxime   (S.  824)    aus    den   An 
Carbonsäurechloriden,  so  entstehen  ihre  sechsgliedhgen  Ringl  : 
Amidoximen  mit  a-Chlorfettsäuren  (B.  22,  3 161 ;  27,  3353 ;  28,  i  ! 
31,  21  IG): 

CflHßC-NHa      HOCO  CeHßC-NH-CO        ßenzeny ; 

lÜ-OH      ^     Clin,  ^  N-0-^H2    essigsaure; 

Benzoderivate  dieses  Ringes  bilden  sich  aus  den  Dinitro: 
von   Amidoximen    mittelst   Alkalien   unter   Abspaltung   einer 
(vgl.  S.  7Z7  und  792;  B.  32,  2686): 
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078        Sieben-,  acht-  und  mehrgliedrige  heterocyclische  Substanzen. 

Als  Homologe  der  Azoxime  werden  femer  die  sog.  Oxdiazine  betrachtet, 
die  durch  Condensation  von  Isonitrosoketonen  mit  Aldoximen  entstehen 
(B.  4d,  4052): 

CHs.CHrNOH  +  J        '  -^  II  '/  II  ^nln^n  ^ 

HON:C.CH3  CH3.C O N  oxdiaziiL 

Den  fünfgliedrigen  Furazanen  oder  Azoxazolen  (S.  822)  entsprechen 
sechsgliedrige  AzoxazindeTivzXe.  Durch  Reduction  des  Diisonitrosoaceton- 
dicarbonsaureesterh3rperoxyds  erhalt  man  Oxyazoxazindicarbonsäureester: 

C02R.C-CO-C;-C02R  C02RC-C{0H)=CCO2R 


l 


.o_^> 


II  I 

N O NH 


aus  dem  durch  Umformung  eine  Reihe  weiterer  Azoxazinderivate  dargestellt 
worden  sind  (B.  26»  999) 

Den  Thio[bbi]diazolen  (S.  827)  homolog  sind  die  ThiodiaHne  oder  Di- 
azthine;  ein  n-Phenylthiotetrahydrodiazthin,  F.  94<>,  wird  durch  Condensation 
von    Phenylsulfocarbazinsäure   mit  Aethylenbromid   erhalten   (B.  27,  2516): 

SC-SH  BrCHg  SC-S CHg 


HN-NHCeHfi      BiCHg 


HN-N(CeH5)— CH2 


n  -  Phenyl  -  c  -  amidoketodihydrothiazthin ,     Phenylamidopyrithiaxinon 

OC  CH    S 

i-  Tj  xT  xT^/'/xTtj  w  F-  176^  entsteht  durch  Condensation  von  Rhodanessig- 
CeH5N.N:C(NHe) 

säure  mit  Phenylhydrazin  (B.  3S,  1154). 

Einen   sechsgliedrigen   Ring   mit   zwei   S-Gliedem   und   einem  X-GHed 

enthalten  die  Thialdine  (s.  Bd.  I),  welche   aus  den  Trithioaldehyden  durch 

Einwirkung  von  Ammoniak  u.  a.  m.  gewonnen  werden. 

7.  Sieben',  acht-  und  mehrgliedrige  heterocyclische  Substanzen. 

Die  Neigung  zur  Bildung  von  Heteroringen  mit  mehr  als  sedis 
Ringgliedern  ist,  wie  früher  (S.  698)  bereits  hervorgehoben  wurde,  im 
allgemeinen  gering,  ähnlich  wie  bei  den  carbocyclischen  Verbindungen. 
Indessen  hat  es  doch  die  grosse  Mannigfaltigkeit  der  Reactionsbedin- 
gungen,  unter  denen  Heteroringe  entstehen  können,  in  einer  Reihe  wn 
Fällen  ermöglicht,  Heteroringsysteme  mit  sieben,  acht  und  mehr  Glie- 
dern darzustellen.  Eine  Systematik  dieser  meist  ziemlich  unbeständigen 
und  in  ihrem  chemischen  Verhalten  z.  T.  wenig  untersuchten  Substanzen 
ist  derzeit  noch  untunlich.  Es  ist  daher  im  Folgenden  nur  eine  schema- 
tische Uebersicht  hierhergehöriger  Verbindungen  gegeben: 


I. 

CH  2— CH  2— CH  a\jg-jT 
C  H  2"~"Cri  2 — Cxi  2^ 
Hexamethylenimin 
(B.  $8,3091) 

CH  2--CeH  4\  j^  j^ 
CH  2 — C  ^H  4/ 
Imidodibenzyl 
(A.  t%%,  100) 


Siebengliedrige  Heteroringe: 

CH2-CH2-CH2\^„  CeH4-CO\^     CeH4-C0,^^ 

CH2-CH2-CO«/  CeH4-CO/        C6H4-CO/ 
€-Caprolactam  Diphensäure-anhydrid 

(s.  Bd.  I)  und  -imid  (S.  537) 

CH2.NH.CH2\  pTj 

CH2.NH.CH2/    ^ 
Aethylentrimethylen-       o-Phenylcntrimethylen- 
diamin  (B.  S2,  2041)  diamin  (A.  287,  220) 


^•"*CcS;>^"' 


Sieben-,  acht-  und  mehrgliedrige  heterocyclische  Sul 


C.H.C?> 


(NH-C(CH3k  ^„ 
(B.  49,  955)  o-Phenylenmalonamid 

Aethenyltetramethylen-        o-Xylylenmercaptal  d.    Carboi 


Acetons  (B.  S4,  1775)       diphe: 


/CH 


^«^*<N(C2H5).NhX^     ^«"*\CH2.N(C«H5)/^™     CeH4<(( 


n-Aethylhydrocarb- 
azostyril 
(A.  9$h  282) 


r  TT  /CHa--C(CH3)\xr 


Carbonyl-o-amidobenzyl-  Carbonyl- 

phenylhydrazin  phen^ 

(B.  27, 2897)  (A. 

r  TJ  /CH2— C(CeH 


Methylbenzylketon-o-carbon-  Desoxybenzoin-o-ca 

säurephenyllactazam  (B.  S2,  966)       säurelactazon  (B.  18, 


2 


Azodiphenyl- 
methan 
(C.  1903  I,  1416) 


CH2-N(CeH6)-NH\ 
CHa-N(CeH5)-NH/ 

Carbonylaethy  len  - 

diphenylhydrazin 

(A.  810,  156) 


CH8-N(C 

CO— N(C, 

Carbon 

hydrazidoacet 

(A.  I 


CH  2>Cri  2iCri  2.CO 
CH2.CH2.CH2.NH 
Isosuberonoxim 
(Bd.  I) 


2.  Achtgliedrige  Heteroringe: 

CH2.CH2NH.CH2      CßH*— NH.CO         ( 

CH8.NH.CH2.CH2      NH.CO.CH2.CH2      : 

Bistrimethylen-       o-Phenylensuccin-  o- 

diamin  (B.  82,  2038)     amid  (A.  827,  21)    ai 


p     XT       fO-SOglp     TT  p     TT       jNH-COlp     ^ 


Phenylensulfonylid 
(S.  204) 

CeH4-N=CCeHß 

CeH4-N=CCeHfi 

Diphenyldiphenchin- 

oxalin  (B.  26,  1704) 


Dianthranilid 
(S.  296) 

CeH4 N=C(CsH5) 

C(CeH5)=N-CeH4 
Diphenhomazin 
(S.  547) 


XO.NH 
<^^*)«\CO.NH 


(CH2)8<^0>NCeH4NH2 


(CH2)r/ 


CeH^I 
Dil 

CO    I 
CO.  I 

Hyd   I 
(J.  pr. 


3.  Mehrgliedrige  Heteroringe: 

.C(  . 
'«\C(  . 

sym.Sebacinwehydrazid        o-Amidoanil  und        o-Pheny  • 

(s.  Bd.  I)  der  Sebacinsaure  (A.  827, 13] 

/:H2.NH.CH2.CH2Xp„  p^  _   ^^N-NH[4]CeH4CH2.CO.O.CK  , 

^•"*\CH2.NH.CH2.CH2/      *    ^      \N=N  .  [4]CeH4  CH2.CO.O.CH  , 

o-Xylylenpentamethylen-      Cycloformazylcarbon-    Dibemsteins  i 

diamin  (B.  31,  1700)  säureester  (vgl.  S.  533)  (A.  ! 
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Berichtigungen. 

S.  6       Z.  12  V.  u.  statt  Isophenylessigester  lies:  Pseudophenylessigester. 

S.  13     Z.  13  bis  15  V.  u.  sind  zu  streichen. 

S.  4^     Z.  14  V.  u.   statt  Methylketotetramethylencarbonester  lies:  Methyl- 

ketotetrahydrobenzoldicarbonester. 
S.  77     Z.  I  V.  u.  lies:  =  CeH6N(OH)NO  +  NOgNa. 
S.  157  Z.  24  V.  o.  statt  Azobenzolphenylhydrazinsulfosäure  lies:  Azobenzd- 

p-hydrazinsulfosäure. 


S.  161  Z.  23  v.o.  statt 


CeHftN — NH-CO 


lies: 


CeHsN CO 


>N.NHC|H,. 


S.  169 
S.  214 
S.  288 
S.  296 
S.  337 
S.  357 
S.  376 
S.  407 
S.  408 

S.  453 


S.  470 
S.  474 

S.  495 
S.  527 

S.  663 
S.  685 


CO-NH-NC«H5  "^'  CO-NH/ 

Z.  4  V.  u.  statt  HOC«H4As(OH)t  lies:  HOCeH4AsO(OH)2. 
Z.  5  V.  o.  statt  Leconora  lies:  Lecanora. 

Z.  18  V.  o.  statt  Dibenzenylazoxim  lies:  Dibenzenyloxoazoxim. 
Z.  7  V.  o.  statt  ^,-^'Benxmetoxazine  lies:  afi-Benzmetoxazine. 
Z.  13  V.  u.  statt  Phtalidchlorid  lies:  Phtalylchlorid. 
Z.  6  V.  o.  statt  Styrolbromid  lies:  Styroldibroxnid. 
Z.  15  V.  o.  statt  a-Nitrocumarin  lies:  a-Nitrocumaron. 
Z.  17  und  18  V.  o.  sind  zu  streichen. 
Z.  15  V.  o.  statt  Benzaldehyd  lies:  Phenylacetaldehyd. 

CHa'%  |-»/CH2 — CHg^i^ . .  1-* /H 

V.  o.  statt  ii5<*  lies:   1950. 

V   o.  statt  Terpinendihalogenide  lies:  Terpinendihydro- 
halogenide. 
Z.  23  V.  u.  statt  Dipentendihalogenidelies:  Dipentendihydrohalogenide. 
Z.  19  V.  u.  statt  i,5-Dimethyloctadien-i,5  lies:  1,5-Dimethyl- 

cyclooctadign-1,5. 
Z.  16  V.  u.  statt  Naphtanthridon  lies:  Naphtophenanthridoa 
Z.  7  V.  u.    und   S.  686   Z.  5  bis  8   v.  o.   statt   Dianthrachinoyl  li«5: 
Dianthrachinonyl 


Z.  21  V.  u.  statt 


Z.  I 
Z.  9 


Alphabetisches  Register. 

Abkürzungen:  sre  =  säure;  vbdgn  oder  verbdgn  =  vertindung« 


a  =  ana  623.  i 

Abbaureactionen     durch ' 

AlCI,  54. 
Abtes  sihirica  506. 
Abietinsäure  526. 
Absin thöl  491. 
ac  =  alicyclisch  655. 
Acenaphten  51,  652. 
indolindigo  750. 

—  -phenazin  963. 
Acenaphtylen  653. 
Acetacetylchinofin  881. 
Acetacetylpyridin  858. 
Acet-aldehyd-phenylhy- 

drazon  143,  166. 

—  -amidoacetophenon 
98. 

—  -amidobenzaldehyd 

879. 

—  -amidobenzoesäuren 

293- 

—  -amidohydrazobenzol 

148. 

—  -amidophenetol  199. 

—  -amidozimmtsre  406. 

—  -aminoacetophenon 

149. 

—  -anilid  67,  261. 

—  -anthranilsäure   294, 

897. 

—  -benzhydroxamsre 

240. 

—  -diamidodiphenyl- 
amin  148. 

Acetenylbenzol  392. 
Acet-essig-ester  166,  441, 

778. 

anil  872. 

condensation, 

intramoleculare  4. 
-säure-anilid    IH, 

872. 

eugenol  317,  328,330. 

fenilasäure  328. 

hydrindencarbonsre 

619. 


Acetindruck  968. 

Aceto -tl 

Aceto-  siehe  auch  Acet- 

741- 

und  Acetyl-.                  1 

—  -Vera 

brenzcatechin  317. 

xylo 

butyl  Jodid  16. 

Acetoxy 

methylpyronon  834.    ' 

376. 

carbonsre  835. 

Acetoxy 

Aceton  43,  58,  166,  443.  , 

Acet-ph( 

Acetonaphton  648.            1 

chinc 

Aceton-di-carbonsre     45, 

pher 

154.    330»    441»    836, 

158. 

856. 

phei 

essigsre  154,  836. 

aethc 

Oxalsäure  835. 

tetn 

phtalid  611. 

297. 

Aceto-nicotinsäure  859. 

tolui 

Aceton-monophtalid  611. 

vani 

oxalester44,  I54»325- 

vani 

phenylhydrazon  745. 

—  -xyli< 

Acetonyl-aceton  721,  744. 

Acetyl-  ! 

methylisoxazolketon 

und  - 

791. 

Acetylac 

nitromekonin  342. 

drid 

-phtalid  386. 

diox 

Aceto-oxycumaron     713, 

Acetyl-a< 

734. 

acry. 

phenon  236,  260,  270, 

amid 

356.  370,  373.  392. 

anisc 

phenon-acetal  398. 

anth 

acetessigsäure  381. 

aurii 

aceton   362,    381, 

—  -benz 

711. 

—  -benz 

aethylmercaptol 

—  -benz" 

261. 

-b 

alkohol  358. 

0: 

ammoniak  260. 

-butte 

carbonsäure   268, 

—  -camj 

542,  417. 

carbi 

Chlorid  260. 

—  -China 

orthoaethyl- 

—  -cuma 

aether  261. 

cuma 

oxalsre  381. 

cyclo 

oxim  97.  261,  288. 

448,  4 

Aceto-piperon  317. 

cyclo 

propylalkohol  716. 

cyclo 

thienon  720. 

cyclo 

Acetyl-diketoh  y  drinden 


diphenylliamstoft 

108. 

—  -durol  262, 
Acetylen  42,  389,  768. 

anisol  39^. 

'—  -bisthioEÖItcylsre  323, 

741. 
^  'Carbonsreester  834. 

—  -dicarbonsreester  720. 

—  -phenetol  397. 

—  -tetracarbonsreester 
624. 

Acety  1-  formazyl  Wasser- 
stoff 165. 

—  -furfuran  713. 

—  -hexahydrokresol  480, 

—  -hexamethylencar- 
bonsäure  5. 

^Jiydrindon   336,   12t- 

—  -indol  743. 

—  -isatin  39S,  753- 
- —  -isatinsre  882. 

—  -isocapronsäure     517, 

—  -inandelsrechlorid38i. 

—  -methylisindazol  789. 

—  -naphtol  420. 

—  -oxycumarin  420,  i£i.  I 

—  -phenylacetylen  401.    I 

—  -phenylcarbaminsre      \ 

phenylhydroxylamin  ] 

80.  I 

—  -phenylisindazol   547, 1 
78«.  I 

—  -piperidia  866.  | 

—  -propionyl  43,   224. 
pyrrol  724,   727.  | 

—  -salicylsre  S21,   376. 
-Chlorid  423.  i 

—  -thiophenol  318,  741.  | 
^  -toluol  262.  I 
-^  -trimethylen  8.  I 

—  -urethan  821,  i 

—  -xylol  2C2,  524.  I 
Acidylphenylglycolsäure-  i 

ester  248.  1 

Acidylphenylhydrazidin  I 

751-  i 

Acidylthiosemicarbazide  | 

S17.  ■ 

Acridin     94,     541,     764, ' 
8M.  I 

Acridinbenzoföre  898. 
Acridingelb  898. 
Acridinsäure  882,   897.       I 


Acridone   298,   323,  546, 
547,  8M 

Acridyl-acrylsäure  898. 

aldehyd  898. 

carbonsäure  898. 

Acroleinphenylhydrazon 
776. 

Acryl-diazoessigester  9. 

Adenin  949. 

Adipui'keton  16. 

säure  21,  439.  627. 

Adrenalin  357. 

Aesculetin  219,  411,  689. 

Aesculin  689. 
[Aesculus  hippocasianum 
I        689. 

i  Aethandibenzoyldicar- 
I        bon säure  609. 
I  Aethenbreazcatechin  209. 
I  Aethenyl-amidophenol 
I        igS,  8*fi. 

beDzenylazoxim  288, 


82«. 

—  -phenylhydrazidin 
163. 

—  -tetramethylenamidm 
979- 

Aethindiphtalyl  609,  621. 

Aethoxy  -  acetamidochi- 
;        nolin  878. 

ainidodiphenylamin 

I        203. 

I benzaldoxim  314. 

I benzidin  534. 

i caronsäure  10. 

I  —  -cumalindicarbonsre 
I        834- 

cyanaminobenzoyl 

297. 

—  -methylenacilin  97. 

—  -methylindol  750. 
phenylsuccinimid 

19g. 

Pyridin  855. 

senföl  103,  810. 

—  -zimmtsreester  378. 
Aethyl-acetanilid  97. 

—  -amidoztmmtsäure 
407. 

—  -anthracen  672. 
^  -benzocsäuren  268. 

—  -benzol  52,  68,  250. 

—  -benzoxazolon  805. 

—  -benzylsulton  239. 

—  -brenzcatechin  211. 
carapher  514. 

—  -campbocarbonsäure 

chinolin  875,  879. 


Aethyl-chinolon  879. 
cbinuclidin  868. 

—  -Cumarin  422. 

—  -cyctohexan  427. 

cyclobexanol  433. 

cyclohexen  430. 

—  -dimethylacetophe- 

Aethylen-aethyliden- 
aether  764. 

—  -aathraDilsäure  757. 
■ —  -benzamidin  798. 
carbanilid  102. 

—  -dianilin  757. 

—  -diphenyldiamin  93. 

—  -diphenyldisulfou  180. 

—  -dipiperidin  866. 

dithioaetbyliden  764 

harostoff  799.  *H- 

imid  706. 

monopbenyldiamüi 

92. 

naphtylen  652. 

oxyd   247,  258,  706. 

—  -phenvlbydrazio  iji- 

—  -selenhamstoff  810, 

—  -Sulfid  706. 

—  -thioharnstoff    799. 
808. 

—  -trimethylendiamin 
978. 

Aethyl-fluoren  669- 
hydrocarbazost)iil 

979- 
Aethyliden-amün  93- 
bisacetessigester  67. 

442. 

chinone  309- 

cyclohexan  430.  44'- 

cyclopentan  15,  ■9- 

dibenzaroid  275. 

diphenyldiamio  91. 

phtalid  417. 

—  -Propionsäure  47- 

trimethybndolio  745' 

Aethyl-indol  745p  753' 

—  -indol  inon  751. 

—  -indoxyl  749- 

—  -isatin  745.  753- 

—  -isindaiolessigsre  ^o,. 

789. 

—  -isocarbostyril  891. 

—  -isochinolin  890'     „ 
isodiphenylhaniätoB 

—  -isoformanilid  97- 
isoplieoylharnstoU 

isophtalsäure  34^ 

—  -isoprop>'liQden  Ml- 
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Amidobenzaldehyde  —  Amidophtalsäure. 


Amido-benzaldehyde  267, 

870. 
benzhydrol  542. 

—  -benzhydrylphenyl- 
amin  553. 

benzidin  532. 

benzoesm   293,   301. 

benzoketone  870. 

benzolsulfosm  176. 

benzonitril  294,  301, 

346. 
benzophenon    295, 

547.  665. 
benzophenonoxim 

M7,  8qo. 
benzothiazol  810. 

—  -benzoxazol  805. 
benzoylameisensäure 

375. 
benzoylcarbinol  360. 

benzoylgloxylsaure 

381. 
benzylalkohol   244, 

307.  939- 
benzylamin  244,  246. 

benzylanilin  93,  244, 

246. 

benzylchlorid  245. 

benzylmethylketon 

743. 
benzylphenole  541. 

—  -benzylsulfosre  239. 

butyrophenon   360. 

campher  513. 

campholen  517. 

campholsre  519. 

caprophenon  360. 

carbostyrilaether 

861. 

chinaldin  878. 

chinoline    877,    886, 

919. 

—  -chinone  225. 

chinoxalincarbonsre 

960. 

chlorstyrol  S91,  742. 

crotonsre  846. 

' cumarsäure  412. 

—  -cyanurwasserstoff 

973- 
cyclohexan  436. 

desoxybenzoin  743. 

dibenzoylbenzol  552. 

dihydrolauronolsre 

520. 

diiminophenol  200. 

dimethylanilin  116, 

177. 

dimtroplienol  200. 

diphenyle  5S0,  763. 


Amido  -  diphenyl  -  amine 
117,148,231,232,763, 
94Q. 

guanidin  104, 106. 

diphenylenketon  668, 

894. 

diphenylmethan  541. 

diphenylsulfid  179. 

ditolylamin  148. 

fluoren  665. 

fluorenon  668. 

glutarsre  844. 

guajacol  209. 

! guanazol  822. 

guanidin  285,  819. 

, hexahydro-benzoe- 

j        säure. 451. 

' phenylessigsäure 

451.  885. 
phenylpropionsre 

451.  885. 
hydratropasren    302, 

366,  367. 

' lactam  302. 

hydrazobenzol  117. 

hydrinden  620. 

hydrindon  619. 

hydrocarbostyrü  302. 

hydrochinon  216. 

hydrozimmtsren  302, 

870. 

indazole  294,  788. 

isophtalsäure  348. 

isopropylbenzol  89. 

—  -isopropylinden  617. 

kyanidin  973. 

Amidol  200. 
Amido-mandelsre  365. 

' menthon  485. 

—  -mesitylen  224. 

methylcumarin  412. 

methylcyclohexan 

437- 
methylisopropyl- 

capronsre  485. 

methyltriazol  819. 

1 naphtaline  631. 

1  —  -Haphtochinon  643. 
naphtochinon-anil 

647. 

imin  647. 

naphtoesäure  649. 

naphtole  638. 

naphtolsulfosren  641. 

nitrohydrozimmt- 

säure  302. 
nitrophenylessig- 

säure  302. 

—  -orcin  213. 
osotriazol  812. 


Amido-oxazolin  804. 

oxindol  M2,  752. 

oxybeazoesre  324. 

oxydiphenyl  535. 

oxydiphenylamin 

199. 

—  -oxyhydrinden  618. 

—  -oxyisopropylbenzoe- 
säure  340. 

oxynaphtoesre  650. 

I oxyphenanthren  659. 

I pentamethylbenzol 

:        88. 

' phenanthren  659. 

I chinon  662. 

I  —  -phenanthrotriazin 

.974- 
-^ — phenazin  965. 

phendiphenyldihy- 

drotriazin  974. 

phenetol  199. 

phenole    18,   46,  71, 

79,  118,  139,  181.  J»7, 
200,    214,    222,    229, 

230,  231,  939- 
phenol-sulfosauren 

i        79»  204.  291. 

naphtazin  965. 

phenylaceton   S#9, 

I        956. 

I phenyl-acetylen  263, 

392. 

aether  762. 

aethylcarbonat 

'        198. 

! -amidoacridin  898. 

' arsinoxyd  169. 

I -arsinsäure  169. 

I >benzimidazol  800. 

; benzoesäure  537- 

chinolin  594»  ^7^- 

, fettsäuren  302. 

fluorim  567. 

-guanidin    io(), 

162. 

1 methylchinolin 

876.  ^     . 

j methylhydrazm 

i        152. 
-naphtylketon 

665. 
' propiolsäure  263, 

415,  880. 

Sulfide  207. 

toluoxazol  805. 

toluthiazol  809. 

ürethan  116. 

-zimmtsäure   657. 

phtalid  341- 

—  -phtalsre  347- 


Amidopropiophenon  —  Anilinodiessigsäure. 
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Amido  -  propiophenon 

360,  956. 

propylbenzol  89. 

Pyridin  724. 

pyrogalloltrimethyl- 

aether  217. 

—  -p)nrrodiazole  815. 
pyrrole  727. 

—  -salicylsäure  199,  324, 

—  -saligenin  308. 
styrol  391. 

—  -sulfonsre  95,  255. 
terebenten  499. 

—  -tertiärbutylbenzol 
84.  89. 

—  -tetramethylen  11. 

—  -tetraphenylmethan 
522. 

tetraoxybenzol  220. 

tetrazotsäure  832. 

thiazolcarbonsäure 

807. 

—  -thiazole  806,  808. 
thionaphten  739. 

—  -thiophen  719. 

—  -thiophenole  118,  205, 
206,  808. 

—  -thymol  224,  498. 
triazole  818, 819,  820, 

976. 
triazolcarbonsre  829. 

—  -trimethylbenzol  443. 

triphenylaiflin  117. 

triphenyl-carbinol 

557.  558- 

methan  553. 

uramidobenzoesäure 

301- 
urazole  822. 

valerophenon  360. 

Amidoxime  288,  824. 

A  mido-zimmtaldehyd 

870. 
zimmtsren  405,  406, 

870. 

methylketon  870. 

— nitril  877. 

Amidrazone    143,     157, 

168,  817. 
Amino*  siehe  auch 

Amido-. 
Aminobenzaldehyd- 

methylimin  951. 
Amino-benzen  85. 
benzylcyanid  747. 

—  -brenzschleimsäure 

714- 
crotonsre  859. 

cyclohepten  23. 

cyclohexanol  434. 


Amino-furfnran  710. 

indole  747. 

-^  -isonicotinsre  860. 

—  -lauronsäurelactam 
522. 

lu tidin  854. 

methylketol  747. 

methylpyrrodiazol 

816. 
nicotinsre  860. 

—  -oxyp3rrimidin  949. 
oxythiopyrimidin 

949- 
phen  85. 

phenanthrol  801. 

phenazthionium- 

Chlorid  941. 

—  -phenthiazin  941. 
phenylglyoxylsäure 

376. 
— — phenylindol  747. 

pyrazole  771,  772. 

Pyridine  853,  854. 

—  -pyrimidin  949. 

tartrazino^ensre  784. 

tetramethylpyrroli- 

din  732. 

trimethylen  7. 

trimethylpyrazol772. 

malachitgrün  559. 

thiodiazol  827. 

Ammonchelidonsre  861. 
Ammoniumsalze, 

cyclische  176. 
Amygdalin  249,  364,  600. 
Amygdalinsre  691. 
Amyl-anthracen  672. 

benzol  60. 

Anagyrin  907. 
Anagyris  foetida  907. 
Anaigen  878. 
Andropogon  nardus  501. 
Anemonen-axten  692. 
Anemonin  692. 
Anethol    314,    325,    362, 

804. 

dibromid  357. 

pseudonitrosit  394. 

Anethum  foeniculum  394, 

graveolens  397. 
Angraecum  fragt  ans  410. 
Anhydro-acetonbenzil  17. 
Anhydro-acetophenon- 

benzil  606. 

basen  117,  197. 

benzillävulinsäurei7. 

bis-o-amidobenzo- 

phenon  547. 
bisdiketohydrinden 

620. 


Anhydro  -  bishydrindon 
619,  620. 

ecgonin  914. 

formaldehydanilin 

93- 
geraniol  467. 

hippursreester  276. 

sulfamidobenzoesre 

304,  805. 
Anil-acetessigester  100. 
benzenylverbdgn 

280. 
benzoylmalonsäure 

872. 

biguanid  162. 

Anilido-acetonitril  93. 
amidonaphtolaether 

64Q. 

—  -aposafranin  968. 

—  -benzimidazol  803. 

brenz Weinsäure  iio. 

buttersäure  100. 

butylidenanilin  93. 

chinolin  878. 

crotonsäureester  100, 

862. 

dimethylpyrrol  156. 

essigsaure  155.  757. 

-nitril  366. 

phenylhydrazid 

159. 
indon  618. 

malonsäure  HO,  749 

758. 
naphtochinon  643. 

-anil  647. 

—  -phenetidin  200. 
phenylcarbaminsre- 

ester  102. 

phenyltetrazol  832. 

phenyltriazol  819. 

propionitril  93. 

Propionsäure  100. 

pyrrole  156. 

triphenylcarbinol 

558. 

Anilin  71,  85,  81,  85,  138, 
141,  181,  194,  201, 
223,  226,  267,  625. 

blau  93,  504. 

—  -Chlorhydrat  86,  93, 

—  -dikalium  85. 

—  -kalium  87,  142. 

nitrat  87,  121. 

öle  88. 

salze  86. 

schwarz  86,  233. 

sulfosäure  80,  95,149* 

Anilino-cyclopenten  15. 

—  -diessigsäure  100. 


Anilino-guanidin^iöa. 

—  -methylen-aceteasig- 
ester  98, 

— malonester  98. 

—  -phenylphenoxazim 
938. 

—  "Pyridin  854. 

thiodiazol  8z8. 

Anil-succioimid  163. 

—  -uvitoninsäure    100, 
882. 

Anisaceton  318. 
Anisalchlorid  314. 
Anis-aldehyd  314. 

—  -aldoxim  313, 
alkohol  307. 

—  -säure  324. 
Anisidin  19Ö.  199- 
Anisil  592. 

—  -säure  582,  592. 
Anisöl  314,  318,  325,  394. 
Anisoin  589. 

Anisol  188,   195,  433. 

—  -diazoaiumcyaoid 
126. 

AnisoylaethyUieton  394. 
Anisyldiphenyicarbinol 


A  n  isy  Imethy  1  viny  lalko- 

bol  398. 
AnnidaJin  186, 
Anthracen    27,    51,    614, 

«71. 

—  -blau  685. 

—  -braun  685. 

—  -carbonsäure  676. 

—  -hexahydrür  676. 
öl  52, 

—  -sulfosäuren  673. 
Anthra-chinollD  886,  887, 

—  -chinon  550,  674,  S77. 

acridoD  900. 

azin  963. 

^  —  -carbonsäure    672, 

«8fi. 
. —  —  -chioolin  887, 
- —  —  -grün  682. 

—  —  -sulfosren  680. 
chryson  329,  88  5. 

—  -Cumarin  675. 

—  -diamin  673. 

—  -dichinon  685. 

■ —  •diisoxazol  793. 

—  -ftavinsäure  684. 
davon  678. 

—  -gallol  684. 

—  -hydrochinon  676. 
Antbramin  173,   963. 


Antbranil   75,    244,    257, 

2»*.  375.  707.  805- 
—  -idoacetonitril  299. 


—  -idoessigsäi _.., 

749-   758. 

An  thranil- säure  244,  292, 
2»»,  297,  319,  323. 
346,  760,  gor. 

— betain  298. 

—  —  -difonnalid  299. 

—  —  -formalid  299. 

—  —  -nitrii  300,  952. 

—  -sulfosäure  75. 
Antbranol  338,  350,  C74. 

—  -carbonsäure  550. 
Anthranoylanthranilsre 

296. 
Antbra-phenon  676. 

—  -purpurin  685, 

pyndinchinone  901. 

Pyridine  901. 

pyrimidin  680. 

—  -pyrimidon  680. 

—  -robin  675. 

—  -rufin  674,  684. 
Antbrazin  963. 
Anthrol  673. 
Anthron  674,  675. 

—  -isoxazol  793. 
Antbroxan-aldehyd    3<1, 

372.  707. 
säure  295,   in,  707, 

752. 
Antifebrin  86,  %7. 
Antimonvbgn:  ar,   168. 
Antinonnin  195. 
Antipyrin  86,    150,    77t, 

Chlorid  780. 

Apigenin  839. 
Apiin  839. 
Apiol  397. 

—  -säure  219. 
Apion  219. 

—  -carboosäure  219, 
Apionol  2HJ. 
Apo-atropin  910. 
camphersäure     21, 

505.  522- 

—  -chinen  920. 

—  -Chinin  917. 

cinchen  920. 

Apocineen  527. 
Apocyanine  874. 
Apofenchen  508. 
Apo- morphin  923. 

—  -phyllensäure     860. 
929- 

—  -Safran  in  968. 


Apo-saf ranoB  ^969. 
ar  =  aromatisch. 
Aiabinose  711. 
Araroba  684. 
Arbutin  214.  688. 
ArbttUtS  uva  itrii  6S8. 
Areca  caUchu  906. 
Arecaidin  864.  906. 
Arec^n  go6. 
Arecolin  906. 
Aristol  186. 
Amica  montana  213. 
Arsanilsäure  169. 
ArsenanilidovbdgD  95- 
Arsenobenzol  169. 
Artemisia  ßarrelieri  491, 

cina   47p,    692.  mfl"- 

iima  693. 
Artentisia-öl  491. 
Artamesin  693- 
Aryl  =  Alpbyl  79. 
Arylglycidsäuren    14S, 

259- 
Arylhydroxylamiii  79- 
as  =  asymmetrisch. 
Arylleukauramin  543 
Arylmagnesiumhaloide 

171.  265.  555-  . 
Arylnitrosohydrox}!  ■ 

amine  81. 
Asa /oetida  ziniy  517- 
Asaron  317,  396. 
—  -säure  332. 
Asarum   europaeum  J93' 

Asaryläldehyd  817.  39« 
Asperula  ödorala  4"' 
Aspidium  fiiix  mos  ni- 
Aspirin  321. 
Asymmetrisches    Sch«- 

felatom  359- 
Atophan  882. 
Atoxyl  168. 
Atro-glycerinsäure  37^ 
lactinsäure  170,  »*■ 

409. 
Atropamin  91". 
Atropa     beltadoHM   tU' 

AtropMäure     270,    i"'' 

4». 
Atropin  366,  MI- 
Atroscin  910. 
Atroxindol  S«^.  y'- 
Auramin  309,  54*' 
Auraminbase  548' 
Aurantia  iij-         , 
Aurin   183,  549.  S» 
Azehünsäure  612- 
Azelaol  23.  !•■ 


Azelaon  —  Benzen. 
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Azelaon  25.    *    /     1   '^^ 
Azibenzil  580. ^         .!    ' 
Azido  -  benzaldehyd    257, 
786. 

benzaldoxim303,787. 

benzodsäuren  303. 

Azimethylen  707. 
Azimide  117. 
Azimido-benzoesre  301. 

—  -benzole  814,  816. 
Azimidol  152,  816. 
Azimidoxyde  813. 
Azine  934. 

Aznitrosoverbdgn  813. 
Azo-acetophenon  263. 

—  -anilin  229. 

—  -benzaldehyde  257. 
benzid  142. 

—  -benzoäsm  3,93,  962. 

—  -benzol  71,  72,  86, 
127,  132,  142,  147. 
168,  331,  810. 

azoresorcin  212. 

carbonsäuren  303, 

787. 
hydrazinsulfo- 

säure  157. 

—  -benzylmethyläther 

787- 
camphenon  512. 

—  -campher  513,  707. 

—  -carniin  969. 

—  -chinolin  878. 

—  -dibenzoyl  277. 
dicarbonanilid  102. 

—  -diphenylen  962. 

—  -farbstoffe  177. 

—  -indazole  788. 

—  -lepidin  878. 

—  -methine  114,   252. 

—  -naphtaline  634. 

—  -naphtole  639. 
Azole  765. 
Azo-opiansre  342,  348. 

—  -phenin  233. 

phenole  201.  231. 

—  -phenylen  303. 

—  -phenylmethyl  143. 

—  -rubin  636. 

—  -sulfime  826. 

—  -tetrazole  832. 

—  -triazole  819. 

—  -verbindgn  71,  140, 
197.  310,  gemischte 
141,  143,  cyclische  6; 
unsymmetrische    141. 

violett  535. 

Azox-azine  978. 

azole  822. 

Azoxime  288,  824. 


Azoxoniumsalze  937. 
Azoxy-acetophenon   263. 
—  -anilin  140. 
benzaldehyd  256, 303. 

788. 

benzoesäure  293,  303. 

benzol    71,    78,    79, 

140. 

benzylalkohol  244. 

Azoxylole  142. 
Azoxyphenole  201. 
Azoxyvbdgn  69,  71,  140, 

146. 
Azthioniumsalze  941. 
Azulin  568. 

Azulmverbindungen  708. 
Azurin  232. 
Azyline  145. 

Badische     Naphtylamin- 

sulfosäure  636. 
Bärentraube  688. 
Baldriancampher  505. 
Balsame  526. 
Barbaloin  685,  692. 
Barbitursre  949. 
Basler  Blau  969. 
Baumwollenblau  564. 
Bayöl  395.  467. 
Beckmann 'sehe  Umla- 

gerung   16,  -83,    619, 

668,  719,  824,  889. 
Belladonnin  910. 
Benzal-  siehe  auch  Ben- 

zyliden-. 
Benzal-acetessigester  249, 

42tf. 

aceton  249,  400. 

acetophenon  600,  790 

aethylamin  252. 

amidosulfonsre  255. 

angelicalacton  420. 

anilin  252. 

azin  252,  277,  584. 

barbitursäure  421." 

benzoylhydrazin  277. 

benzylaceton  610. 
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j  —  -terebinsäure  497. 
—  -traubensäure  13,  43, 
154.    349.    388.    537. 
I        &04.  715- 

■aldehydrazon  155, 


166. 


■anilid Chlorid  99. 
Brillant-gelb  586. 

—  -grün  559, 

—  -indigo  760. 

Brö  n  n  er'sche  Säure  636. 
Brom-acetanilid   97. 
acetophenon  2S2,SSt. 

—  -acridin  900. 

—  -aethylnaphtaün  632. 

—  .aethylpyridin  857. 

—  -aoilsäure  226. 

—  -anthrachinon    678, 
680. 

—  -benzaldehyd  255. 

—  -benzazid  277. 

—  -benzoesäure  296,  319. 

—  -benzol  63,  265. 

—  -benzophenon  546, 

benzyl-alkohol  244. 

bromid  244,  657, 

670. 

—  -campher  511. 

—  -catnphersäure    510, 
520. 

^  -campholsäure  522. 
carmin  696. 

—  -chinolin  877. 

—  -chlormethylnaphto- 
chinon  645. 

Cumarin  411,   419- 

—  -cyan  851. 

—  -cyclohexan  428,  433. 

—  -cyclohexanon  439. 

—  -diketohydrindcn  621. 

—  -dioxybenzoesäure 
331- 

—  -diphenacyl  606. 

—  -diphenyl  530. 

—  -dipheoylpropionsre 
582. 

—  -fonnylcampher  51g. 

—  -furfuran  710. 

■ —  -hydratropasäure  366, 
367- 

—  -hydrozimmtsäure 
367.  370.  389- 

—  -indon  618. 

—  -isodehydracetsäure 
715- 

—  -isodurylenchinon 


Brom-isopiopenylbenzol 
391- 

—  -m^nesiumcampher 

mandelsäure  365. 

mesitylea  540. 

— -  -methylenphtalid  417. 

—  -naphtalin  631. 

—  -naphtochinonmalon- 
säure  643. 

—  -nitrobenzo^äure29J. 

—  -nitrobenzol  193. 

—  -nitrocamphan  511. 

—  -nitrocampher  511. 

—  -nitrodiphenyl  530. 

—  -oxybenzylbromid 
308. 

oxyhydrinden  biS. 

—  -oxy indon  618. 

—  -oxyisodurylbnwnid 
308. 

- —  -phenanthren  059. 

—  -phenanttarenchiDon 
661. 

—  -phenol  192. 

—  -phenylacetessigester 
380. 

—  'phtatid  341. 
pikrin  47. 

—  -propionylphenyl- 
.  essigester  380. 

—  -propylpiperidin  8w>. 

—  -propyltolylamid  SoS. 
protocatechusäure 

331,  626. 

pseudocumol  59 

pyrogallol  217. 

—  -salicylsäure  324- 

—  -sulfocampiiersre  jU 
Stilben  592. 

Styrol  250,  SM.  ^i 

— -  -thymochinonmalon- 
ester  382. 

toluol  67,  540- 

triphenylcarbinol 


zimmtsäure  378.  I^J- 

Bromylphtalimid  34"'' 
Bnicin  921. 
—  -säure  921. 
Brucinolon  921. 
Brucinonsre  921- 
Buccocampher  48*- 
Buchenholz-kreosot  21;. 

tMr  185,  i".  ■'^■t- 

Bulbocapnin  933- 


Bülow'sche  Reaction  —  Carbostyrilsaure. 


B  ü  1  o  w'sche     Reaction 

158. 
Butein  601. 

Butenylbenzol  391,  392. 
Butyl-aethylbenzol  6i. 

—  -benzole  60. 

—  -naphtalin  629. 

phenylketon  261. 

toluol  60. 

Butyro-phenon  261. 

carbonsäure   343. 

Butyryl-acetophenon 

362. 

—  -campher  515. 

filicinsaure  218. 

phenylacetylen  401. 

Buzylenverbindgn  167. 

Caesalpiniaaxten  331, 

693. 
Cadinen  525. 

Cajeputöl  479. 

Calmusöl  396. 

Campecheholz  694. 

Camphan  489,  498,  501, 

504. 

carbonsre  514. 

diamin  508. 

Camphan-gruppe  492, 

501. 

säure  521,  523. 

sulfinsre  507. 

Camphel-alkohol  507. 

—  -amin  507,  516. 
Camphen  464,  493,  501, 

506,  612. 

—  -amin  507. 

—  -camphersre  503. 
chlorhydrat  501,  504, 

506. 

glycol  502. 

hydrat  501,  506. 

Camphenilanaldehyd  502. 

503. 
Camphenilansäure  502. 

Camphenilnitrit  502. 

Camphenilol  507. 

Camphenilolsäure  502. 

Camphenilon  502,  506. 

Ca  mphenmorpholin    935. 

Camphenon  513. 

Camphenylamin  508. 

Camphenylnitrimin    511. 

Campher   6,    14,    58,    59, 

60,  187,  464,  492,  495, 

503.    506,    508,    511. 
524,  612. 

—  künstlicher  498. 

amidsäure  519. 

chinon  512. 


Campher-chinon-phenyl- 
hydrazon  512. 

dichlorid  511. 

dioxim  512. 

glycol  512. 

imin  511,  512. 

j nitrilsäure  519. 

j nitrophenol  519. 

I öl  501. 

Oxalsäure  515. 

oxim  511. 

phenyihydrazon  511. 

phoron  443,  487. 

säure    14,    21,    504, 

514.  515.  518. 

imid  512. 

sulfosäuren  511. 

Campheryl-carbamid  513. 

—  -hydroxylamin  519. 
isocyanat  513. 

malonsäureester  523. 

säure  522. 

senföl  513. 

Camphidin  519. 
Camphidon  519. 
Camphocarbonsäure  512, 

513- 
Campho-ceanring  14,  516. 

isoxazol  793. 

Camphol  505. 

Campholacton  520. 

Camphol-alkohol  506. 

amin  506,  507,  516. 

säure  506,  516. 

Campholen  516,  517. 

amid  516. 

säure  14,  510. 

Campholid  510,  519,  522. 

Campholytsäure  14,  521. 

Camphononsäure  520. 

Camphophenylpyrazolon 

514- 
Camphopyrsäure  522. 

Camphoransäure  523. 

Camphoronsäure  516, 528. 

Camphosäure  503,  522. 

Camphyl-amin  507,    516. 

glycol  515. 

—  -säure  522. 
Canadin  932. 
Cannabinol  370. 
Cannabis  indica  370. 

—  sativa  906. 
Cantharen  4S2,  692. 
Cantharidin  432,  002. 
Cantharinsäure  692. 
Cantharsäure  692. 
Capriblau  938. 
Caprolactam  439,  978. 

i  Caron  493. 
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Capronopheno] 
Caran  489. 
Carangruppe  ^ 
Carbaminsäure 
ester  102. 

—  -phenylhyd 
Carbanil  100, 
Carbanilid  101, 
Carbanilsäure 
Carbazol  529, 

blau  764. 

Carbazolenin  7 

Carbazotsäure 

Carbinol-benzo 

337- 
bromidben: 

339. 
Carbmethoxysa 

321. 
Carbo-benzoyl-t 

387. 
propion 

benzylmalc 

387. 
cinchomero 

861. 

Carbodiphenyli] 

108,  754- 
hydrocyani 

754- 
Carbohydrozim; 

Carbolsäure  18. 

Carbomandelsre 

Carbonyl-aethyi 

nylhydrazin 
amidobenzo 

hydrazin  97 
amidobenz> 

hydrazin  97 
amidophenc 

805. 

amidothiopl 

azoxime  82 

benzenylazc 

—  -diaminodipl 
; salicylamid 

thiocarbanil 

'  Carbo-phenyl-gl 
I        srelacton  38; 

glyoxyls! 

!        637. 
pyridylglycc 

859. 
pyrotritarsn 

pyrrylglyox; 

727. 

styril  297, 

-carbonsn 

421.     .vgl.  8^ 
säure  29 

63 


Carboxy-  aethy  lan  thranil- 
säure  296. 

—  -methylanthxanilsre 

Carboxy  iapoca  mphersre 

503.  522- 
Carbylamine  85,  158. 
Cardamonienöl  473. 
Carlinaoxyd  711. 
Canninsäure  325,  MS- 
Carminazarin  644.  696. 
Carminazarinchuion  696. 
Caron  6,   10,  24,498.612. 
Gar  o'sches  Reagens  63, 

485.  522. 
Carthamin  6g5. 
Carvacrol  186.  187.  444, 

474.    476,    478.    481, 

488,   494,   496. 
Carvacrotin-aldehyd  314. 
Carvacrotinsäureo  326. 
Carvacroy  1  diphenylessig- 

.iure  583. 
Carven  471. 
Carvenolide  488. 
Carvenon  473,  478,  481, 

486.  493.  508.  516. 
Carven  ylam  in  473,  484. 
Carveol     486 ,     -niethyl- 

aether  483. 
Carvestren  452,  464,  493. 
Carvo-menthen  431.  471, 

474.  476. 

menthol  434,  478. 

menthylamin   483. 

Carvon    187,    476,    483, 

488,   496,   500. 

hydrat  488,   496. 

■ — ■  -liydrobromid  486. 
CarvopiDon  498,  6H. 
Carvotaoaüeton  474,  478, 

48«. 
Carvoxim  471,  48g. 
Carum  carvi  187. 
Carylamin  493. 
Caryophyllen  525. 
Casein  431. 
Cosfiaarten  684. 
Cassiaöt  399,  400. 
Castoreum  184. 
Catechin   208,    217,    328, 

333,  736- 

—  -säure  333. 
Catechu  333. 

—  -gerbsäure  333. 
Cedriret  535. 
C«drol  526. 
Cetraria  vulpina  609. 
Cetylbenzol  61. 
Cevadin  922. 


Cevin  922. 
Chavibetol  395. 
Chavica  Bette  394. 
Chavicol  394. 
Chelidamsäure  861. 
Chelidonsäure  836. 
Chinaalkalolde  915. 
Chinacetophenon  318. 
Chinacridin  900,  901. 
China  cuprta  917. 
Chinagerbsäure  334. 
Chinaldin   258,   294,   400, 

564-   878. 
^  -Oxalsäure  876. 

^  -Synthesen  93,   871. 
Chinaldon   880. 
Chinaldylhydrazin  878. 
Chinaüzarin  685. 
Chinarinde  334. 
Chinarot  334. 
Chinasäure  214 


I  Chinolin- Synthesen  870. 
!  Chinolyl-acrylsäure  876. 
I hydrazin  878. 

—  -milchsäure  876. 

—  -Propionsäure  876. 
Chinomethane  309. 
Chinone  46,  86,  114,  u?. 

145.     176.     178, 


199 


222,    232, 


4U, 


ta. 


gi6. 
Chinatoxine  918. 
Chinazolin  258,  950. 
Chinazolone  952. 
Chindolin  877,  89S. 
—  -carbonsre  896. 
■   Chinen  920. 
I  Chinhydrone    214, 

.    Chinid  454, 
I  Chinidin  916. 
I  Chinin  860,  869,  tl6. 
I  Chinin-chlorid  920. 
;—  -säure  883,  917- 
IChinisatin  381,  881,  ; 


Chinit  222,  4»4. 
Chinitrole  310. 
Chinizarin  683. 
Chinodiphenylmethan 

309- 
Chinogene  224. 
Chinolanole  874. 
Chinole  73,  79,  8W,  446. 
Cbin  ölen  pheny  lenke  ton 

Chinolin  72,  85,  132,  258. 

302,    745,   869,    878. 

aldehyd  881. 

—  -carbonsre  881, 

derlvate  93,   loo. 

dicarbonsren    882, 

887,  897. 

gelb  876. 

ketone  881. 

rot  891. 

säure  850,    858,  8M. 

Säureanhydrid  859. 


233.     j-~.    jjj.    --.- 

734.  789 
Chi  nonamidoguan  id  one 

231. 
Chinon-azinc  231. 

—  -chlorimin  199.  ZW. 

—  -dianil  94,  233. 

—  -diazide  200,  237. 

—  -diazidanil  231. 

—  -dibromid  222. 

—  -diimin  115,  116,  ijj, 
229. 

—  -dimethyl-diimin  iiu, 
229. 

—  -dioxime  72,  214, 122, 
228. 

dioximcarbonsäure- 

ester  462. 
imine  229, 

—  -methoxim  196. 

monanil  231. 

nionoimin  229. 

monomethyldiimin 

229. 
lonomethy  liniin 


229. 
232. 


lophenyldünun 

-monosulfosäure  2^3 
monoxim    ri4.    '*•' 

222. 
oximhydrazone  !]"■ 

—  -phenolimin  23'- 

—  -phenyl-hyd/azone 
2or,  202,  230. 

-diimin  232. 

-monoimin  231 

semicarbazone  ii' 

tetrabromid222.«'- 

tetiacarbonsäurejjj- 

Chinophenole  878. 
Chinopyridin  886. 
Chinotoxin  919. 
Chinoxaline  100, 117.59'' 
956,  tS7,  <>i9- 


95y- 


Chinoxalophenaiin 
Chinoyl  222,  217- 
Chinuclidin  868. 
Chione  glabra  3'7' 
'  Chlor-acetessigesiw  734- 


1 


Cibaviolett  755. 
Cicutaöl  251. 
Cicuta  virosa  60,  251,  413. 
Cinchamidin  917. 
Cinchen  920. 
Cmcholoiponsäure    864, 

868,  917.  918- 
Cinchomeroninudin    860. 
Cinchomeronsäure   850, 

8M. 
Cinchomerylglycinester 

860. 
CiWAonoarten  915. 
Cinchonidin  860,  Hfl. 
Cinchonin  851,  860,  915, 

91«. 

Chlorid  920. 

■ on  917,  918. 

säure  860,  881,  917. 

Cinchotenm  917. 
Cinchotin  917. 
Cinchotoxin  919. 
einen  471. 

—  'Säure  479. 
Cineol  479. 

—  -säure  479. 
Cinnamallaevulinsre  420. 
Cinnamenyl-acrylsre  408, 

41«. 
aogelicasäure  416. 

—  -bernsteinsre  422. 

—  -cinchoninsäure  882. 

—  -crotonsre  116.  423. 
dihydroresorcin  423, 

149. 

—  -glutarsre  423. 

—  -itaconsre  422. 

—  -paraconsre  423. 
Cinnamomum  Camphora 

508. 

—  Cassia  399. 

—  ceylanicum  399- 
Cinnamylameisensre  419. 
Cinnamylcyanid  420. 
Cinnamy  ]  iden  -acetophe- 

—  -acetoxim  852. 

—  -benzylidenaceton 
612. 

—  -bernsteinsre  422. 

—  -brenztraubensre  420. 
cyanessißsre  421. 

— — dimethyl-crotolacton 

419- 
essigsre  41*. 

—  -inden  615. 

—  -malonsre  408,  421- 
Cinnoline  416,  M5. 
Citraconanil  iio. 
Citraconantlsäure  iio. 


Citraconsreanhydrid  573. 
Citral  43,  60,  326,  479- 
Citralidency  an  essigsaure 


.  483- 


479. 

Citramid  862. 
Citrazinsäure  862. 
Citren  471. 
Citronellal  468,  41 
Citronellöl  46g. 
Citronellol  468. 
Citronellsäure  470. 
Citronen-öl  470,   471. 

—  -säure  721. 
Citropten  414. 
Citrusattea  418,  471,  691. 
Citrylnaphtociachoninsre 

470. 
Cocain  13,  403,  405,  912. 
Coccinsaure  696. 
Coccoloba  uvi/era   333. 
Coceus  cacti  coccineUiferi 

695- 
Cochenille  695. 

—  -säure  696. 
Cochlearia  armotacia  688. 
Cocosit  435. 

Codeia  660,  922,  924,  Ö25. 
Codeinou  924,  925, 
Coeroxene  841. 
Coeruleln  526,  842. 
Coerulignon  21&.  US. 
Collidin  851. 
Colophonium    353,    494, 

526. 
Conchmin  916. 
Congo-gelb  533. 

—  -rot  533,  SM. 
Conhydrin  868.  903,  905. 
Coniceine  903,  99fi. 
Conidine  868. 
Coniferinli3i5.   30g,  989. 
Cooiferylalkohol  399,  689. 
Conun  868.  998. 

säure  003. 

Convolvulin  690, 
'  Conylen  904. 
I  Conylurethan  905. 
I  Conyrin    861,    903.    9i5- 
I  Copazolin  954. 
:Copellidin  866. 
I  Copyrin  SM,  895. 
;  Corallin  568. 

Corianderöl  468. 

Coriandrol  468. 

Comicularia  vuipini 

Comic  ularsre  607, 

Corybulbin  933. 

Corydaldin  933. 

Corydalin  339,  9SS. 

Corydalis  cava  933. 


Corydin  933. 

Corytuberin  933. 

Cotamin  928. 

Cotaminanil  928,  929- 

Cotamsäure  348,  929. 

Cotcön  549- 

Cota-rinde  549. 

Creolin    1 86. 

Cresolin    186. 

Crocelnsäure  640. 

Crotonylen  42. 

Cubebin  399. 

Cudbear  214. 

Cumalia  634. 

säure  43,  353,  aU- 

Cumaraldehyd  400. 

Cumaran  73«. 

Cumarandion  376,  JW. 
)  CumaranoD  736. 
i  Cumarilsäure  411.  tS 

Cumarin    183,   320.  J*' 
409,  410,  411,  836 

—  -carbonsäure  4ir, 
dibromid  411.  73) 

—  -Propionsäure  4^'- 
säure    409,  41t,  4" 

Cumaron   223,  307,  3-'^ 
393.     398.    6j7.   ^y 
7U. 
Cumarophenaiin  37<'- 
Cumaroxim  411. 
j  Cumarsäuren    393'    4°* 

419,  4".  413.  <^' 
Cumarylurethan  735. 
I  Cumazonsäureu  340.  B* 
Cumenylacrylsre  40". 
I  Cutoidin  742, 
Cuminalaceton  401. 
Cumin-aldehyd  60,  ij' 

—  -alkohol  60.  MT.  '3' 
Cuminil  592- 

—  -säure  582.  59^' 
Cuminoin  589. 
Cuminol  261,  269- 
Cuminsäure  59.  25''  *" 


609 


Cumobenzyl-amin  141- 

alkobol  237. 

Cumol  36,  6t. 
Cumylamin  241. 
CumylendiazosuKJd  =:?■ 
Cuprmn  917. 
Curcumin  695. 
Cyan-acetaldehyd  7g- 
Cyan-acetophenon  W. 

361,  378.  40'.  *°^g, 
carbonsaure  3*1 

—  -alkyle  947- 


Cymodipheo  ylfu  rf  u  ran 

735- 
Cymol  43.    56,    M.    186, 

251-    269,    470,    492, 

508.  524. 
Cymophenol  187. 
Cymylglyoxylsaure  377. 
Cytisin  907. 
Cytisus  laburnum  907. 

Daemofiofops  Draco  267. 

Dahlia  563. 

D  a  h  l'sche  Säure  636, 

Dambonit  435. 

Dambose  435. 

Daphne  mezereum  413. 

Daphnetinsäure  414. 

Daphnin  689. 

Datura  stramonium  qio. 

Decarbousninsäure  695. 

Dehy  dracetcarbon  sre 

835- 
Dehydracetsäure  44,  213. 

8». 
Dehydro-benzalphenyl- 

hydrazon  «7,  253. 

—  -camphersre  510,  520- 

—  -Chinin  917. 

—  -cinchonin  917. 

corydalin  933- 

fichtelit  662. 

—  -indigo  761. 
iren  448. 

—  -schleimsre  714. 

—  -thiotoluidin  307,  8M 
Dekahydro-acenaphten 

653  ■ 

—  -acridindion  542,  NO. 

carbostyril  88s. 

chinolin  885. 

naphtalin  656. 

—  -naphtol  657. 

—  -Daph^'lamin  657, 
Dermatol  331. 
Desaurin  587. 
Desmotroposantonine 

693- 
Desoxy-anisoin  587, 
benzoin  587,  611. 

—  -benzoincarbonsäure 
S93.  619. 

—  —  -lactazon  979. 

—  -cinchonin  920. 

—  -codein  92g. 

—  -furom  712. 

—  -atiychnin  921. 

—  -toluoin  587. 
Desyl-acetophenon     «tS, 


711. 


L  590. 


Desyl-anilid  589. 

—  -bromid  589. 

—  -Chlorid  589. 

—  -eneasigsre  595. 

—  -essigsre  595. 
Diacenaphtot  hiophen 

76z. 
Diacet-anudoaethyldise- 

lenid  810. 
anilid  98,  149. 

—  -indoxyl  749. 
Diacetonyldibenzyl    596. 
Diacetoresorcin  337. 
Diacetyl  43,  224, 
Diacetyl-benzol  337. 

—  -cyanbenzylcyanid 
352.  «!■ 

dioxystilben  592. 

diphenyi  536. 

durol  337. 

glutarsäure  45. 

isodurol  337. 

mesitylen  337. 

—  -phenetidin  19g. 

—  -phenylhydrazon  155. 

—  -tetramethylendicar- 
bonsäure  12. 

Diaethenylazoxim  834. 
Diaethoxy-chinon  226. 

—  -chlorkyanidin  973. 
Diaethyl-acetophenon 

261. 

—  -anihn  91. 

^  -aniltnsulfinsre  179. 

—  -benzol  59. 

—  -benzylamincarbonsre 
SM,  339- 

butenylbenzol   393. 

—  -cumaralkoholanhy- 
drid  39g. 

—  -cyclohexano!  427. 

diketohydrinden  621. 

diketotetramethylen- 

dicarbonsäure  13. 

—  -dioxyanthracen- 
hydrör  677. 

—  -dioxydihydrophen- 
anthren  660. 

— -  -diphenyltetrazon 

167. 
D  iaethy  len-d  iphen  yldia- 

min  92. 

—  -disulfid  933. 

■ oxyd  933. 

Diaeth  y  1-glycocoll  - 

amidosalicylsre  324. 

—  -hexahydrobenzyK 
amincarbonsre  451. 

—  -hydrindon  619. 
indigo  760. 


D  iaethyl-indolenin  - 

carbonsre  748.  1 

—  -isopropylbenzol  6^:. 

—  -methyl&enzol  60.       1 

—  -niethylpyrimidin€i4i   | 

phenantnron  660, 

phenol  187. 

—  -phenylacetaldehyd 
355- 

—  -phenylglycol  353. 

—  -Phenylhydrazin  153. 
phenylhydrazoniun:- 

bromid  152. 
^  -phtalid  339. 
— ■  -succinylobernslein- 

säureester  461. 

terephtaJyl  337- 

tetramethylenketoD 

Dialky  lamaroni  um- 

chlorid  798. 
Dialkyl-anilinoxyde  ■» 

—  -benzoylessigsauren 

259- 

—  -benzimidazounole 
800. 

—  -oximidchloride  '9}- 
Diamantschwarz  324. 
Diami  d  o-anthrachioon 

679. 

—  -arsenobenzol  J6g.  _ 

—  -azobenzol    115.  '*' 

azodiphenyl53i.5J' 

benzoesaufen  nj, 

»1. 

—  -benzole  115. 

—  -benzophenooe  j33 

548,  5Ö2- 
biphenyldicarbonsre 

538. 
biphenyldisulfosiure 

534-        ,  .„ 

—  -carbazol    sih    :>}'■ 
SM- 

chinon  225. 

chinonimin  aoo,  »•■ 

chiDoxalin  irS,  «i.i»- 

—  -cyaourwasseratoH 

cyclohexati  437'     , 

diaethyldipheiiyi5.1- 

dibcDzyl  584. 

dimethyldiphenyi 

532- 

—  -dinaphtj-le  6s'- 
dioxyanisol  i"*- 

—  -dioxyareenobenwl 

168,  IM.  M 

_  -dioxychinon  iw.B* 

—  -diphensäure  5}'>- 


Diamidodiphenyl  —  Dibenzalacetondichlor 


Diamido-diphenyl    147, 
222,  581,  762. 

—  -diphenyl-amin  117, 

234. 
-arsinsäure  169. 

cyanbutadien 

608. 
— dicarbonsäure 

303,  587. 

—  -diphenylenoxyd  533, 
762. 

—  -diphenyl-essigsäure 
100,  581. 

— methan  92,  541. 

— dicarbonsäure 

298. 
— phenylhydro- 

xylamin  562. 

—  -diphenylsulfid  207. 

dipropylessigsre  895. 

ditolyle  148. 

ditolylsulfid  207. 

dixenylamin  532. 

—  -fluoran  575. 
fluoren  538. 

hexahydrocymol  437. 

—  -hexahydrotoluol  437. 
hexahydroxylol  437. 

—  -hydrochinon  216. 

—  -isophtalsre  348. 

—  -kyanidin  973. 

menthan  484.  487. 

mesitylen  117,  885. 

naphtalin  625. 

carbonsre  625. 

naphtoesäure  649. 

—  -phenanthren  659. 

phenazin  118,  %5. 

phenol  200,  230. 

phenylnaphtalin  625. 

phenyltolyl  532. 

pseudocumol  117. 

—  -resorcin  226. 

Stilben  533,  586. 

terephtalsre  350,  462. 

tetraoxybenzol     220, 

226,  228. 
thiodiphenylamin 

940. 

toluol  116. 

triphenylcarbinol 

558. 
Diamidrazon  163. 

Diamine  115,  234;  diben- 

zoylirte  800. 
Diaminochinoxalin     118, 

050. 
Diaminooxy  thiopyri- 

midin  949. 
Diaminopyrimidin  949. 


Diaminopyrazol  772. 
Diaminothiopyrimidin 

949. 
Diaminschwarz  535. 

Diamyl-hydrochinon  215. 

resorcin  213. 

Dianilido-chinon  225, 233. 

chinonanil  221,  225, 

233. 
chinondianil  223, 233. 

essigsaure  100. 

toluchinon  227. 

Dianilino-dichlorbenzo- 

chinon  221. 

guanidin   162. 

monochlorchinonanil 

221. 
Dianisidin  533,  584. 
Dianisylessigsre  581. 
Dianthrachinonyle   685, 

686. 
;  Dianthrachinonimide 

680. 
Dianthranilid    295,    206, 

979. 
Dianthranol  675. 

Dianthron  675. 
,  Dianthryl  674. 
I  Diarylformamidine  98. 

Diaterebinsäure  497. 
I  Diazine  942. 

Diazo-acetessigesteran- 
hydrid  826,  828. 

acetophenon358,363. 

—  -acetylacetonanhy- 
drid  826. 

amido-benzoesre  303. 

benzol  185,  171. 

carbonsre  300. 

-naphtalin  634. 

Pyridin  854. 

verbdgen  aroma- 
tische 91,  188,  142; 
gemischte  133;  fett- 
aromatische 136. 

anhydride  826,  828. 

anthranilsre  537. 

benzaldoximanhy- 

drid  257,  786. 

benzoesäure  302. 

benzol  125,  189. 

benzol-aethylamin 

136. 

amid  185. 

amidotoluol    135, 

186. 

anhydrid  126. 

anilid  135. 

-bromid  125. 

carbonsre  129. 


Diazo- 
15  y 

126 


125 

167 


bei 

aetl 

—  -ber 
anh 

ber 

anh 

—  -cya 
essi 

613. 
hyc 

167. 

imi 

imi 

303- 

—  -ind 

—  -mel 
707, 

826. 
Diazoni 
Diazoni 
Diazons 
Diazo-n 

634- 
nap 

oxy 

188. 

91.  : 

perl 

phe: 

pyri 

—  -tetrj 
tetr« 

826. 

thia 

Diazovb 

132, 
Dibenzal 
acet 


uioenzoyi-mnuran  713. 

jJiDipnenyien-aetnan  fo- 

6o8,  624,  651. 

-furoxan  824. 

—  -aetliylen  Ö67. 

diaethylketon  610. 

— 

-glyoxim  607. 

—  dibiphenylaethan- 

—  -diphenyldihydro- 

-maleinsäure  609. 

599,    666. 

tetrazon  197,  253. 

— 

-mesitylen  35z. 

diplienylaethan   59^ 

propionsre  605,   M7. 

—  -säure  552. 

m. 

propiophenon  606. 

-methan  602. 

Dibiphenyl phtalid  571. 

Dibenzamid  275. 

-phenolph  talein  573. 

Dibronx-ace  tessigester 

Dibenzamidinhamstoff 

-phenylaethan  606. 

350- 

282. 

-propan  610. 

—  -acetophenon  SS  1.30,1. 

Dibeiuenyl-azoselemn 

"Propionsäure    608. 
-Stuben  607. 

^  -acetophenoncart)oc- 

282, 

1       säure   386. 

—  -azosulfim  281,  8». 

-styrol  606. 

—  -aniidophenol  231. 

-  -azoxim  254,  591,  824. 

-toluylendianiin  801. 

—  -anilin    in. 

hydrazidin  283,  825. 

-trimesinsaure  552. 

—  -anthrax:en  677. 

Dibenzyl  26,   &83,  657. 

antfarachinon    67S, 

—  -oxoazoxim  288,  82*. 

— 

-aceton  610. 

«8«. 

Dibenzhydrazidchlorid 

—  -dicarbonsäure 

anthranilsre  75,  ZH- 

280. 

611. 

benzole    37,    U,    349- 

Dibenzhydroxamsre   284. 

-acetophenon  60z. 

—  -benzophenone  54  0. 

Dibenzhydrylamin   542. 

-aethan  604. 

bemsteinsre   714. 

Dibenzhydrölbenzol    551. 

-aethylamin  603. 

—  -brenztraubensre  807. 

Dibenzocy  c  lopentad  ien 

-aethylendiamia    241. 

—  -campher  511. 

664. 

-anilin  241. 

chlortoluchinol  311- 

Dtbenzofurfuran   761. 

-benzol  551. 

—  -chinonchlorimin  2jo, 

Dibenzol-sulfinid  173. 

-carbinol  600. 

—  -cyclohexan  428,  43'- 

—  -sulfon-metliylen- 

-carbODsäure  594. 

414. 

phenylendiamin    802. 
-dihydropyrazin 

— 

-dicarbonsre  593,  &9S. 

—  -diazophenol  200. 

-diphenolmethao  600. 

dichlortoluchinol3ii. 

956- 

-diph  enylhy  d  razin 

dijodchinon  225. 

-hydrazin  174. 

242. 

diketo-R-pentene  iS. 

—  —  -hydroxyl-amin 

— 

-essigsaure  603. 

dimethylmethylen- 

174. 

-fluoren  665. 

cbinon  309. 

Dibenzo-para-diazine 

-formal  238. 

—  -dinitrofluoresceiB 

960. 

-fonnhydroxarnoxim 

575- 

thiazine  940. 

243- 

Quoren  665. 

paroxazine  937. 

-glycolsäure  603. 

tormaltetrazylhydra- 

pyrone  837. 

-guanidin  242. 

zon  83a. 

pyrrol  762. 

-hydrazin  242,  253. 

—  -hydratropasre  370. 

Dibenzorthodiazine  946. 

-hydroxylamin  24S. 

—  -hydrinden  618. 

Dibenzothiophen    zoö. 

Dibenzyliden -aceton  610. 

hydrochinon  215- 

762. 

-aethylendiamin    241. 

indigo  760. 

Dibenzoyl  590. 

-phenylendiamin  252, 

—  -indon  618. 

^  -aceton  603. 

-triacetophenon  611. 

maleinimid  726,  7*7- 

acetylmethan  603. 

Dibenzy linden  617. 

menthon  186,  4M- 

aepfelsäure  609. 

Dibenzylindoxyl  74g. 

—  -methyleophtalid  41;. 

aetban  606. 

Dibenzy lisazoxim  825. 

naphtochinODcarbon- 

—  -aethylen  606. 

Dibenzyl-keton  539,  W«, 

sre  626. 

benzol  552. 

604. 

nitro-acetophenon 

bernsteinsäure  608. 

-tnalonsäure  603. 

361. 

diamidoaethylen  794. 

-methan  600. 

— benzol  74- 

dibenzyl  606. 

-nitrosamin  242. 

phenol  194-  ^ 

—  -oxybenzylbronud 

diphenylbutadien 

— 

-Oxalat  238. 

•  612. 

-oxyhamstoff  243. 

308. 

—  -diphenylpropan  611, 

— 

-phenylcarbinol  600. 

—  -ojcymesitylbronua 

Dibenzoy  Ien  Pyridin   620, 

-piperazin  957. 

308. 

Pibenzoyl- essigsaure  602, 

— 

-Pyridin  852. 

oxypseudocumyl- 

•U. 

bromid  308-    ^.  „ 

fumarsäure  609. 

ester  979. 

—  -furazan  823. 

Dibiphenyl  539. 

661. 

Dibromphenol  —  DihydrocarbazoL 


Dibrom-phenol  192,  439. 

diazosulfosäure 

200. 

—  -Pimelinsäure  20. 

—  "Propionsäure  9. 

—  -propiophenon  401. 

—  -propylmalonester 

731. 

—  -pyridazon  944. 

—  -pyrogallol  217. 
stilben  593. 

—  -styrol  390. 
thSoindoxyl  376. 

—  -ticonin  908. 

—  -toluchinol  311. 

—  -triacetonamin  730. 

—  -xanthopurpurin  574. 

—  -zimmtsäure  405,  616. 
Dibutylbenzol  61. 
Dicamphendion  511. 
Dicampher  511. 
Dicampherylalkylcarbi- 

nol  515. 
Dicarboxylglutaconsre 

783. 
Dicarvelon  488. 

Dichinole  310. 

Dichinoline  876. 

Dichinolylchinolin   877, 

881. 
Dichinoyl-dioxim  212. 

tetroxim  79,  229. 

trioxim  195,  229. 

Dichlor-acetamid  49. 

acetophenon  361. 

acetopicolinsre  879. 

acetyltrichlorcroton- 

säure  48. 

—  -aethylbenzol  357. 
anilin  11 1. 

—  -anthranilsre  299. 

benzol  63,  115,  222. 

benzylidenaceto- 

phenon  601. 

camphan  486,  511. 

campher  511. 

chinolin  876. 

chinon  192,  225. 

dicarbonsre  462. 

chinoxalin  959. 

—  -cyclohexan  428. 

—  -dihydrobenzol  440. 
diketohydrinden 

621. 

dinitro-benzol  74. 

diphenyl  530. 

essigsaure  217. 

hexahydrocymol  484. 

hydrinden  618. 

hydrochinon  215. 


Dichlor-hydrochinon— di- 
carbonsre 462. 

disulfosäure  216. 

indol  746. 

indon  618. 

isochinolin  351,  891. 

maleinanil  iio. 

maleindianil  iio. 

malemimid  722,  726. 

maleinimidanil  iio. 

maleinsäure  48,  225. 

malonsäure  49. 

methylchlorvinyldi- 

keton  48. 

—  -methyldimethyl- 
indolenin  745. 

methylenphtalid  417. 

naphtochinon     637, 

643,  644,  645. 

—  -nitroacetophenon 
361. 

i  —  -nitro-aethylbenzoyl- 
ameisensäure  627. 

oxyindencarbonsäure 

617. 

pentan  865. 

phenanthren  658. 

—  -phenol  192. 

phtalsäureanhydrid 

347. 
Piperonal  316. 

pulenenon  432,  446. 

Pyridin  853. 

Stilben  585,  593. 

styrol  390. 

tetraoxybenzol  220. 

thiophen  719. 

tolan  587. 

toluchinol  311. 

toluol  67. 

—  -trimethylen  7. 
vinylphenyljo- 

doniumchlorid  65. 

zimmtsäure  405,  618. 

Dichroine  183. 
Dicinnamenyl-chlor- 

carbinol  610. 

dichlormethan  610. 

Dicinnamylidenbem- 

steinsäure  612. 
Dicumarylketon  735. 
Dicyan-aminobenzoyl 

297,  952. 

benzol  350. 

diamid  162. 

dibenzyl  365. 

dioxynaphtalin    651. 

hydrochinon     223, 

—  347. 

naphtalin  651. 


Dicyan-pheny 
163,  817,  ; 
phenylprc      • 

385. 
stilben  55 

Dicyclo-hexyl 

hexylamir 

—  -hexyldisul 

—  -hexyliden< 
hexanon  4 

octadien  i 

—  -pentadien      ; 
Difluor-benzol     i 

—  -chlortoluo 

diphenyl  ^     1 

Diformazyl  16 
Difural-bemst« 

713. 

—  -propionsre 

Difurfuraltriac 

712. 
Digallussäure 
Digitahgenin  C 
Digitalin  690. 
Digitalinum    v     i 
DigitalissiTten       < 
Digitonin  690. 
Digitoxin  690. 
Diglycol-amids 

hydrid  936. 

anilsäure  1    : 

phenylami<    : 

100. 

säureanhyd 

säureimid  < 

Dihamstoff  82: 
Dihippenylham    : 
Dihydrazino-di]   1 

533. 
diphenylmc   : 

Dihydro-acridii]   i 

anthracen  (  ' 

anthrachinc  i 

963. 

anthranol  t 

apiol  219. 

benzaldehy<  ! 

912. 

benzoesäure  '• 

benzole  2,  *  \ 

bomylen  5c  | 

camphen  5  c  | 

pyrazin    ; 

—  -camphersäu:  i 
campholenol  i 

517- 

—  -campholens£  1 

campholytol  1 

520. 

—  -carbazol  76^ 


D  ihy  dro-carboxy  Isäure 

—  -carveol  482. 


-hydrobromid  493. 
irvylamin  484. 
chinaldin  883. 
chinazoline  951. 
■chinoline  873,  88S. 
cbinoxaline  960. 
■chlortoluol  67. 
■cinnamenylacrylsre 
408. 

-collidindicarbonsre 
846. 

■cumaron  736. 
cuminaldehyd    448. 

cuminalalkohol  436, 

475- 

■cuminsäure  452. 
■diacetylcol lidin  863. 
■diaethylbeniol  432. 
■dianthron  674. 
■diphenyl  528. 

tetrazin  977. 

■diphtalyldiimid    594. 
■eucarveol  494. 
■eucarvon  24,  494. 
■eucarvylamin  494, 
■iencholen  505. 
■furfurandicarbonsre 

15- 

indol  750. 

iso-acetophoron  439. 

-  —  -chinolin  889.  892. 
cumarincarbon- 

säure  352,  387,  627- 

-indol  336,  945. 

phoroncarbon- 

säure  436. 

-  —  -thujol  492, 

-  -ketoindol  750, 

-  -laurolacton  520. 

-  -methyl-ketol751.884. 

-  —  -phtalazin  945. 
trimesinsäure 

463- 

-  -morphin  923. 

-  -myrcen  467. 

-  -naphtacen  687. 

-  -naphtalin   352,   8S4. 

-  -naphtinolin  895. 

-  -naphtoesäure    %5i, 
O58. 

-  -naphtol  654. 

-  -oxyphenylessig- 
dicarboaester  463, 

-  -phenanthren  O60. 


Dihydro-phenazin    151, 

M2. 
phtalsäure  459. 

—  -pinol  480. 

—  -pinylamin  500. 

—  -pulegenon  518. 

pyrarine  85.  591,  9H. 

pyrazole  775. 

—  -pyridazine  943. 

—  -Pyridin  863. 

—  -pyrrol  729,   7M. 

—  -reaorcin  45.  49,  211, 
449,  460. 

—  -salicyläre  456. 

—  -shikimisäure  454. 

—  -strychnolin  921. 

—  -terephtalsäure  460. 

—  -terpinolen  477. 

tetrazin  818,  t7«. 

dicarbonsre  977. 

—  -thiazole  807. 
toluol  432. 

—  -umbellulon  492. 

—  -uvitinsäure  463. 

xylol  432.  446.  692. 

Diiminosucc  iny  lobem- 

steinsreester  350,  442- 
Diiminourazol  822. 
Diindogen  750. 
Diindoxyl  701. 
Diisonttroso  -aceton  - 

phenylhydrazon    812. 
■ —  -hydrindon  620. 
Diisopropyl-keton  218. 

—  -phtalid  339. 

—  -succinylobemstein- 

—  -toluol  43. 
Dijod-acetophenon     360, 

361. 

—  -campher  511. 

—  -cyclohexan  428,  434. 

—  -diketohydrinden  621. 

—  -dithymol  186. 

—  -furfuran  710. 

—  -phenol  192. 

—  -pbenolsuICosäure  204, 

—  -styrol  390. 

—  -ty rosin  369. 

—  -zimmtsäure  405. 
Dikalium-anilin  94. 

D  iketo  -a  poca  m  phersäu  re 
Sie,    52a. 

—  -camph ersäufe  510. 

—  -dihydro-benzol  446. 

—  -diphenylpyrrolin  730. 

—  -hexahydrobenzol- 
carbonsauren  461. 

—  -hexa-tnethylen     5, 
211,  222,  441. 


Diketo-hexa-  methy  len- 
tetracarbonsäure  353, 

—  -hyd rinden  Ut,    i)iS. 
687. 

—  -hydrindencarbon- 
säure  423,  821. 

—  -hyd  rinden -den  vate 
344.  68». 

—  -julolidin  886, 
methyllüolidin  885. 

—  -methyiJ)entachlor- 
R-hexen  213. 

Diketone   154,    156,  3*37, 

709,  847. 
Diketo-pentamethylen 

18. 

-dicarbonsäure  n. 

-tricajbons?ure!i. 

—  -perhydrodiphenj-1 
442. 

— ■  -phtalazine  946. 

—  -pip>erazin  957. 

pyrazolidin  768.  TM. 

pyrhydrindencarbofi- 

säure  879. 

Pyrrolidin  732. 

tetrabydro-chioaio- 

furiurane  716. 

naphtalin  656. 

naj(htyleitoj)-d 

643,  «S6.  706. 

—  -thiazolidinessigsäme 
808. 

—  -triazolidin  821. 
Dillapiol  397. 
Dillisoapiol  397. 
Dillöl  397,  471.  488. 
Dimesityl  540. 

—  -methan  540. 
Dimethoxy-anthraBii- 

carbonsäure  S42.  H'- 
'  -benzo^säure  318 

-  -benzoylpyridindicai- 
bonsäure  927. 

-  -chinon  219.  tH- 
oxim  218. 

-  -chlorkyanidin  973- 

-  -cumann  414. 

-  -isochinolin  8H,  9^7- 

-  -isochinoLucarbon- 
säure  927. 

-  -oxyphenanthren  qJi- 

-  -phenanthren  &*"■ 
-carbonsäure  H*' 

-  -phenoxysssigcarbon- 
säure  695. 

-  -phenylessigcarboo- 

säure  694- 


Dimethoxy-phtalalde- 
hydsäure  341. 

—  -phtalid  339. 

—  —  -caxbonsäure  386. 

—  -phtaJsäure  328. 

—  —  -anhydrid  347. 

—  -trichlormethylphta- 
lid  339 

— ■  -vinylphenanthren 

923- 
I>imethyl-acridoii  900. 

adipinsäure  17.  452, 

aepfelsäure  708. 

aethylbenzol  59. 

aethylbrenztrauben- 

säure  187. 

—  -aethylcyclohexan 
427. 

—  -aethylessigsäure  187, 

—  -aethylindolenin    746. 

—  -aethylpyrrol   725 


—  -amido-amidodiphe- 
nylmethan  543. 

—  -amido-benzalacetoii 

cyclopentan- 

carbonessigsre  918. 

— cyclopentan- 

dicarbonsäure  868. 

— triphenylcarbinol 

55S. 

-azobeazolsulfosre 


177- 


■benzaldehyd  2S7, 


nitrobenzhydrol 

543- 
-phenol    90,    197, 

199.  412- 
-phenylacetyl- 

glycolsre  380, 
-phenyl-glyoxyl- 

säure  375. 

-tartronsre  383 

-trichloraethyl- 

alkohol  257,  SIS. 

936- 
anilin  62, II,  168,231, 

234- 
-oxyd  91. 

—  —  -phtaloylsre  551. 
-sulfiiisre  179. 

—  -anisidin  197. 

—  -anthracen   670,    672. 

—  anthracenhydrür  676. 


Dimethyl-anthranilsäure 

298. 

—  -anthranifin  684. 

—  -apionol  219. 
aurin  568. 

—  -aziaethan  708. 

—  -benzaldehyd  250. 

—  -benzidin  532. 

—  -benzimidazolinolSoi. 

—  -benzochinon  221. 

— -  -benzoesäure  218,  479. 
^  -benzylalkohol  237. 

—  -bem3teinsäure  443. 
biphenyidicarbon- 

säure  538,  1 

—  -butenylbenzol  393.      . 

—  -campher  514. 

—  -campholid  522.  ! 

—  -campholsrc  514. 

—  -chinazolin  951. 

—  -chinit  434.  I 

—  -chinol  311.  I 
- — chinolin  97,  263,  87ü. 

—  -chiooxalon  960.  i 

—  -cinchoninsäure  882.    I 

—  -cumalin  8S4.  85g.       1 

—  -cumaralkoliolanhy-     1 
drid  398.  I 

cyclo -hexadiönessig-    j 

säure  453. 
-hexan  427.  j 

—  —  -hexandion  441. 

hexanol  427,  433- 

-hexanon  16,  438, 1 

431.  ! 

— hexen  430.  , 

I hexenon  84,  432,  I 

,        448.  444.  863-  I 

I  „  —  -hexenoncarbon-     j 
I        Säureester  456. 
] ■  -hexenonessigester  j 


457- 

-octadien  25,  527. 

-  —  -pentancarbonsre 


—  -diacetylpyiTol  728. 

—  -diamjdocyclohexan 
437- 

—  -diamidotriphenyl- 

carbinol  558. 

—  -dianthracen  672. 

dianthranüid  296. 

dibenzoylosotelrazin 

975- 

—  -dichlormethyl-cydo- 
hexenon  446. 


Dimethyl  -  dichlormethyl- 
oxydihydrobenzol445. 

dihydroresorcin   347, 

430,  440,  443. 
diketohexamethylen 

441. 
diketohydrinden  621. 

—  -diketopentamethy- 
lendicarbonsre  21. 

—  -diketotetramethylen 

—  -diketotetramethylen- 
carbonsre  13. 

—  -dioxy  anthracen- 
hydrür 677. 

—  -dtoxybenzochinon 
227. 

—  -dioxydihydrophen- 
anthren  660. 

—  -dioxyketodihydro- 
benzol  218. 

—  -diphenyl  529. 
-cyclopentanoni?. 

—  —  -dihydropyrazin 
360,  956. 

—  -diphenyltetrazon 
167. 

—  -fluoran  573 
fvdven  ig. 

—  -iurazan  823. 

—  -furfuran  711,  71g. 

— -carbonsaure    714, 

715- 

—  -furodiazol  82g. 

—  -furoxan  823. 

—  -glutarsäure  gi7. 

—  -gtyoxalidin  798. 

—  -glyoxaUn  79g. 

—  -heptensre  gig. 

—  -homophtalsäure  44g. 

hydrindon  619. 

hydro-phtalid  336. 

-thymochinon  2ig. 

—  -indazol  787. 

—  -indigo  760. 
indol  744,  745- 

—  -indolcarbonsre  747. 

—  -indolin  7gi. 

—  -indohnon  7g2. 

—  -isindazol  789. 
^  -kafieesäure  413. 

—  -ketobicyclopentan- 
carbonsren  22. 

—  -ketopentamethylen- 
carbonsre  22. 

—  -malonsäure  g22, 

—  -methylentetramethy- 
len  II. 

—  -methylentrimethylen 


Diinetliyl-inorphol  660. 

—  -naphtalin   Ö29. 

naphtol  638.  639- 

naphtophenoxaztm- 

chlorid  939. 

—  -nicotinsaure  859. 

—  -nitrosopyrazol  772. 
norcaradiencarbonsre 

613. 

—  -oktanolsäure  485. 
Dimetliylol-chinaldin875. 
colliain  857. 

—  -kresol  335. 

lepidin  875. 

lutidin  857. 

—  -picolin  857. 

Di  methy  l-oximidchlorid 
795- 

—  -oxybiazol  825. 
oxypyridin  855. 

—  -oxypyridincarbonsre 
861. 

—  -pentamethylen  u, 

—  -pentamethylendicar- 
bonsre  21. 

—  -phenanthren  6_')8. 

—  -phenanthron  660. 

—  -phenazin  962. 

—  -phenoxazin  937. 

—  -phenylacetaldehyd 
355. 

—  -phenylbetain  100. 

—  -phenykn-diamin 
11«.   145.   229- 

-grün  234. 

—  -phenylglycol  355. 

—  -pheHylliydrazin    153. 
^  -phenylpyrazolon  77g. 

—  -phtaian  335. 

—  -phtalid  33g. 

—  -phtalid-carbonsäure 
693- 

piperazin  957. 

—  -piperidem  864. 
■^  -piperidin  867. 

—  -piperidiniumhydr- 
Oxyd  865. 

—  -pyrazin  955. 

—  -pyrazol  770. 

—  -pyrazolidin  784. 

pyridazin  943. 

Pyridin  851. 

pyridin-carbonsre 

847. 
-dicarbonsre  860. 

—  —  -tricarbonsre    861, 

—  -pyridon  855 

—  -pyrondicarbonsre 
836. 

pyrrol  J25,    729- 


Di  meth  y  1-py  rrolcarbon- 
saure  728. 

—  -Pyrrolidin  731. 

—  -pyrrolincarbonsre 
730. 

— — selenophen  721. 

—  -styrol  391. 

—  terephtalsäure  350. 
tetramethylen-keton 


950. 
thiodiaiol  827. 

—  -thiophen  718. 

—  -triazol  818. 

—  -triazopyridazin    820. 

—  -triazopyrimidin   950. 

—  -tricarballylsäure  496, 
521- 

—  -tricyclooctan  26. 

—  -trimethylen-bromid 
468, 

—  -trimethylen-carbon- 

trimethylen-dicar- 

bonsäure  10. 

umbelliferofi  413. 

xanthen  840. 

Dinaphtacridin  897. 
Dinaphtazthioc  94z. 
Dtnaphto-acridon  900. 

—  -carbazol  764. 

■ —  -cyclopentadien  663. 

—  -fluoren  652,   6H. 

—  -fluorenon  668. 
Dinaphtole   639,   fSl. 
Dinaphtolmethan    638, 

652. 
Dinaphto-orthodia  z  i  n 
f'34. 

—  -parathiazin  940. 

—  -paroxazine  937. 

—  -thiophene  762. 

—  'Xanthen  652,  8H- 

—  -xanthydrol  840, 

—  -xanthon  841. 
Dinaphtyl-aether    638. 

—  -amin  632. 

—  -carbi  nol  652. 

—  -carbonsre  663. 
Dinaphtyle  651. 
Dinaphtylen-methan  664 
Dinaphty len-oxy d    7  62 . 

—  -Üiiopben  653- 
Dinaphtylesaigsre  652. 
Dinaphty line  651. 
Dinaplitylmethan  652, 
Dinaphty Isulfide  642. 
Dinicotinsäure  860. 


Dinitranilin    112. 
Dinitro-acetophenon  26z. 

—  -aethylbenzol  7g. 

—  -amidobenzogsre  301. 

—  -anthracen  673. 

—  -anthrachinoa   678. 

anthranilsre  300. 

azobenzol  142. 

azoxybenzol  140. 

benzaldebyd2M,2i):, 

benzidin  532. 

benzoesäure  291. 

. —  -benzol   71,    72,   227. 
' benzolazobenzol  i^.'. 

—  -benzylanilin  256. 

I  —  -biphenyldicarboDSre 

capronsäure  518. 

I chlorbenzol  74. 

diaethylhydrochinon 

'  215- 

'  —  -diazoamidobeiizol 

136. 
' dibenzyldisulfosre 

586. 
dibenzylessigsre  M, 

895. 
1  —  -dibmmpyrrol  727. 

I dichlorSenzol  74. 

I dinitrosobenzoi  79- 

.  —  -dtoxychinolin  91 1- 

—  -diphcnsäure  537. 338- 
diphenyl  530. 

—  -diphenyl- amin  113- 

-diacetylen  758, 

-hydroxylaroin 

80. 

—  —  -methan  540. 
-phtalid  57I- 

—  -durol  76. 

—  -fluoran  57g. 

I  —  -fluorenon  668. 
I  —  -fluorescein  575. 

—  -furfuran  710. 

I hydrochinon  215. 

j  —  -hydrochinondiacetat 
215. 

' hydrozimmtsre  29'- 

I indol  746. 

—  -isodurol  76. 

—  -kresol  195. 

—  -mesitylen  S5.  214- 

I  —  -naphtalin  Ul.  (•»■ 

I naphtol  638. 

aulfosre  638. 

I nitrosobenzoesrei9»- 

I  ■ —  -oxyphtaJsre  644' 
; —  -phenanthrenchiDMi 

I     537.  «a- 


Dinitrophenole  —  Dioxyzimmtsäure. 


Dinitro-j)henole  72,   194, 

195    212. 
phenol-aether  189. 

—  -phenoxazin  937. 
phenyl-acetessigester 

379- 
diazosulfid  127. 

phenylendiamin  116. 

phenyl-essigsäure 

292. 

glyoxylsäure  787. 

hydrazin  151. 

hydroxylamin  80. 

-malonsäure  381. 

nitramin  121. 

pyridinium- 

piperazin  957. 

Chlorid  849. 

pseudocumol  75. 

pyrogallol  217. 

pyrrol  727. 

—  -resorcin  212. 

—  -salicylsrechlorid  322. 
Dinitroso-benzole  78,  79, 

228. 
naphtalin  634. 

—  -naphtochinon  644. 

—  -orcin  213. 

resorcin  212. 

toluol  78, 

Dinitro-stüben  586. 
thiodiphenylamin 

940. 

—  -thiophen  719. 

—  -toluol  76,  213. 

—  -trichlorbenzol  74. 
Dinitroxanilid  iio. 
Dinitro-xylol  75. 

—  -zimmtsäure  406. 
Diorsellinsäure  329. 
Diorsellinsreerythrit  213. 
Diosphenol  488. 
Diox-aethylbenzol  335. 

indol  302,  364,    752. 

Dioxy-acetophenon  222. 

anthracen  674,  676. 

anthrachinone  681, 

682,  684. 

chinolin  887. 

anthron  675. 

azobenzol  203. 

benzaldehyde  314. 

benzaldiketohydrin- 

den  620. 

benzalmalonsre    395. 

benzhydrol  542. 

benzoesren  209,  827, 

684. 
benzole  36,  192,  201, 

208,   214,   222,   534. 


1  Dioxy-benzophenone222, 

Dioxy-mandc 

549,  568.  573. 

mesitylei 

benzoylbenzoesre 

methyl-a 

574- 

684. 

benzyl-alkohol  312. 

anthr 

amin  312. 

zimm 

biphenyldicarbonsre 

naphtace 

538. 

687. 

camphersre  510. 

naphtalir 

chindolin  895. 

642,  645. 

chinolin  880. 

naphtoch 

chinon  219,  225,  226, 

naphtoesi 

462. 

nicotinsäi 

— carbonsre  226. 

phenanth 

dicarbonsre  462. 

phenyl-ac 

-dihydrodicarbon- 

412. 

säure  462. 

-anthn 

terephtalsre    236. 

essigd 

chinoxalin  118,  959. 

säure    45, 

copazolin  954. 

468. 

copyrincarbonsre 

essigsj 

860. 

fettsäi 

, Cumarin  414,   689. 

-glyox3 

dibenzalaceton  610. 

milchs 

dichinoyl  227,  228. 

oxaetl 

dihydro-campholen- 

357- 

säure  516. 

oxantl 

1 -shikimisäure  455. 

propio 

diketotetrahydro- 

phtalaldel 

naphtalin  627. 

phtalimid 

dimethyltriphenyl- 

phtaloniti 

carbinol  566. 

picolin  85 

dimethyltriphenyl- 

carbon 

methan  565. 

picolinsäu 

-■ dinaphtylsulfid  642. 

pyrazino-j 

diphenyl  534. 

chinon  962 

amin  199,  231. 

—  -Pyridin  8^ 

-methan  309,  311, 

-aldehy 

541. 

862. 

phtalid  572. 

pyrimidin 

phtalidanhydrid 

Stilben  58 

573. 

terephtals] 

Sulfid  211. 

teipineol  . 

sulfon  178,  223. 

tetrazotsre 

tetrazolium- 

thymochin 

betain  833. 

toluchinon 

ditolylphtalid  573. 

—  -toluol  44, 

durylsäure  330. 

toluylsäun 

flavon  838. 

trimesinsäi 

hexahydro-benzol 

triphenyl-c 

434- 

566. 

cymol  486,  488. 

essigsäi 

isophtalsäure  440. 

5^3' 

terephtalsre    460. 

methan 

hydrinden  618. 

cart 

hydrobenzoin    589. 

—  -Weinsäure 

hydrofluorancarbon- 

xanthon  5. 

säure  570. 

xylochinon 

—  -isonicotinsäure  862. 

xylol  213, 

isophtalsäure  349. 

zimmtsre  ^^ 

Dipenten  452,  4i4,   468, 
471,  479,  495- 

—  -dihydrohalogenidc 
«2,  495.  498.   499- 

—  -dihydrochlorid  472. 

—  -nitrosochlorid    472, 
489. 

—  -tetrabromid  472. 
Dipeptide  366,  367. 
Diphenacyl  606. 

■      "  5äure  6ji. 


'  359- 


Diphenaminsre   598,   8<)4. 
Dipbenanthacridin   8g8. 
Dipbenetylessigsre  581. 
Dipheahomazin  97g. 
Diphenin  147. 
Diphenochinon  535. 
Diphenol  184,  762. 
Diphenoldisulfid  211. 

—  -propan  186. 
Diphenoxyessigsre  189. 
Diphensäure     303,     344, 

537,  658,  667. 

anhydrid  538. 

Chlorid  538. 

Diphenyl  26,  50,  267.  S28, 

685. 
Dipheny  1  -accna  phten- 

glycol  653. 
acenaphtenon  653. 

—  -acetacrylsre  582. 
— -  -acetaldehyd  579. 

—  -acetamidin  97. 

— ■  -acetessigsäure  603. 

—  -aceton  579. 
acetylen  586. 

—  -aconsäuce  582. 

—  -adipinsre  595. 

aethan  578,  583.  670. 

aethenylamidin  9g. 

aethylen  584. 

aethylen-diamin  588. 

chlorhydrin  57g. 

-glycol  579- 

oxyd  57«.   588. 

—  -allophansäure  102. 

—  -allylessigsäure  595- 

—  -amidine  f8,  108. 

—  -amidooxazolin  804. 

—  -amidopyrrol  359. 

—  -amin    »3,    151.    198. 
233. 297.  532.  5<'4.  763- 

—  -am inblau  564. 

—  -a-TTiTn-dicarbonsre 


Diphenyl-amin-sulioxyd 
940. 

—  -anthracen  672. 
anthrachinomethan 

674. 

—  -anthranilsre  94,  298. 

—  -anthron  345,  <75. 

—  -arsenchlorür  169. 

azophenylen  94. 

—  -benzamid  275. 

—  -benzamidin  283. 

—  -benzidin  151,  532. 

—  -benzole  50.  538. 

—  -benzopyranol  837. 

benzylsultam  356. 

bernsteinsre  365,  iW- 

bisdiazoamidobenzol 

532- 

—  -biuret   102. 

—  -borchlorid  170. 

—  -brom-methan  542. 
-paraconsäure  582. 

—  -butadi€n  604. 

-essigsaure  608. 

butan  578,  Ml. 

—  -butanon  595,  69S. 

—  -butenin  392,  M&. 

—  -butenon     582,     594, 
MS. 

butylen  604. 

butyraldehyd  579, 

butyrolacton  603. 

carbaminsäure- 


dicarbonsre  160. 

—  -carbazon  i6r. 

—  -carbinol  542. 

carbodiazon  161. 

carbonsäure  667. 

—  -chinomethan    MI, 
580,  583- 

—  -chlor-aethan  579, 
~ -aethylen  579. 

—  . —  -methan  542. 

—  -citraconsäure  582. 

—  -crotolacton  582,  595. 

—  -cyanamid  108. 

—  -cyclopentenolon     17, 
«10. 

-essigsaure  17. 

—  -derivate  132. 

- — diacetylen    «U.  624. 
— -  -diacipiperazin    99, 
957.  ^ 

—  -diaethylen  604. 

—  -dialdehyd  536, 

—  -dibutadien  612. 

—  -dichlor-aethan  579. 


Dipheny  1-  dichlor-aethy- 

!en  579. 

-crotonsäure  582. 

-methaa  545. 

dihydrazimethylen 

707. 

—  -dihydroanthracen 
676. 

dihydrofuriuran  607, 

71«. 

—  -dihydropbenazin  5(14. 
dihydropyrazin    jjK, 

9S«.  957- 

—  -dihydroresotcin  440. 

—  -dihydrotetrazin   281, 
28.^,  »77. 

—  -dijodidtetrachlorid 
530- 

—  -diketohexahydro- 
triazin  974. 

—  -diketo-hexan  61J. 
-octan  612. 

—  -diketononan  6i3. 

dioiethylaethan  jSi- 

dittitrobutylen  6oj. 

diDitromethaD  343. 

dioxy  anthracen- 

hydrür  677. 

—  -dioxydihydrophea- 
anthren  660. 

diphenchinoxalin 

979- 
disazoamidobeniol 

532. 
diselenid  208. 

—  -disulfid  s.  Phenyldi- 
Sulfid. 

Dipheny len-diamin  5JJ. 

dihydrazin  531.  94*- 

diketon  677. 

dioxyd  210. 

diphenyl-aethan  381. 

bemsteiosre  666. 

diselenid  211. 

disuHide  211,  »»9 

—  -essigsaure  668. 

glycolsäure  661,  W 

imid  762. 

—  -indol  764. 

. —  -jodonium Jodid  53". 

—  -keten  669. 

—  -keton  536,  347.  **'' 
«7,  669.  , 

—  -ketoncarbonsren  33=' 
662.  W». 

—  -methan  664,  »*■ 

—  -oxyd  184,  5^9.  534> 

—  -oxydiphenytaethao 


Diphenylen-  phenanthren 
667, 

—  -phenanthron  6Ü7. 

—  -phenylcarbinol  666. 

—  -phenylmethan    556, 
570.  •«. 

—  -Sulfid  206,  529,  762. 

—  -sulfon  762. 
Diphenyl'essigsre    550, 

579.  68»- 

—  -fluoren  666. 

- —  -fluorindin  971. 

—  -formalhyperoxyd 
251- 

—  -formamidin  98. 

—  -fulven  15. 

—  -furazan  590,  82S. 

—  -furluran  711. 

—  —  -dicarbonsre    609, 

—  -furodiazol    277,    280, 
82S. 

—  -iuroxan    286,    287, 
591,  824. 

glutarsäure  59g. 

glycerin  579. 

—  -glycinanhydrid  99. 

—  -glycolid  364. 

—  -glycolsäure  581. 

—  -glyoxal  590. 

—  -glyoxal  in  796. 

—  -glyoximperoxyd  591.  | 

glyoxylsäure  536. 

hydrazon  374. 

—  -guanidin  104,  106. 
— ■  -harnsäure  iio. 

■ harnstoff  99,  161,104, 

286. 

—  -harn Stoffchlorid  loi. 
heptan  Ö12. 

hexadien  611. 

—  -hexahydropyrimidin 
949- 

hexan  578,  611. 

—  -hydantoin  102. 
hydrazin  147,  lil. 

—  -hydro-glyoxalin   92. 
-pyrimidin  92. 

—  -hydroxylamin    80, 
964.  j  - 

Diphenylin  147,  iSl. 
Diphenyl-indol  589,  746.  '  - 

—  'indon  596,  618. 

—  -isodihydrotetrazin 
158. 

itaconsäure  S82.  618. 

—  -jodonium-hydroxyd 
65- 

—  -keten  566,  577,  580, 
583,    590,   605,   609. 

—  -ketipinsäure  609. 


Diphen  y  1-ketob  uty  ro- 

lacton  377,  565. 
—  -ketodihydropyrazin 


-  -methan    333,    539,    , 
546.  j 

carbonsren  550. 

-sulfon  843. 

-  -methyl-benzaldehyd 

bipyrazol  782, 

-carbinol  578.  1 

chinolcarbonsre- 

lacton  583. 

-  -methylen-chinon-        1 
phenylimid  538. 

-  —  -diphenylpenta- 
dien  609. 

-  -methyl-kyanidin  282, 
072.  I 

-  —  -methan  577. 

-  —  -pyrazolin  400.        1 

-  —  -tetraphenyl- 
methan  577.  599.  | 

-  -monobiphenylcarbi- 
nol  555.  I 

■  -naphtylcarbinol   666.  \ 

■  -nitrob utadien    605,      I 
606.  ! 

-  -nitrophenol  539. 

■  -nitrosamin  120,   150. 

■  -nitrosophenol  539. 

-  -octandion  400,  596, 

-  -octatetren  612. 

■  -osotetrazin  975. 
-oxaethylamin     688, 
808. 

-  -oxalyldiessigsre    609. 

■  -oxazol   364,   803- 

■  -oxy-biazol  391,    825. 

-  —  -crotonsäure  603. 

-  —  -formamidin    80, 
92.  68. 

■  —  -guanidin  106. 
-oxyd   189. 

'  -oxykyanidin  282,07S- 
-oxytriazin    590,  »7$. 
'  -parabansäure   iio, 

■  -paraffine  528. 

■  -pentamethylen  14. 
-pentensäure  607. 


I  Diphenyl-phenanthren 

597.  658,  667. 
I  —  -phenanthron  660, 

—  -phenol  539,  608. 
1—  -phenylendiamin  233, 
I  —  -phenylendiamin- 

dicarbonsre  298. 

phosphin  169. 

I —  -phosphinchlorid  169. 
I —  -ptiosphinsäure  169. 

—  -phosphorigsrechlorid 
i        190. 
j  —  -phosphorsrechlorid 


190. 

-  -phtalid  550,  552,  569, 
S7».  675. 

-  -piperazin  92,  657. 

-  -piperidin  867. 

-  -propan  578,  584,  666. 

-  -propionaldehyd    579. 

-  -propiophenon  602. 

-  -propionsre  582,    564, 
619. 

-  -propylen  600. 

-  -propylenglycol  579. 

-  -pseudomethylthio- 
hamstoff  104. 

-  -pyrazin  390,  665. 

-  -pyrazol  771. 

-  -pyrazolin  401,  776- 

-  -pyrazolon   378,    415, 
77».  782. 

-  -pyrhydrinden  879. 

-  -pyridazin  606,  043- 

-  ■ —  -dicart)Onsre  609. 

-  -Pyridin  6ro,  852. 

-  -pyridincarbonsre859. 

-  -pyridon   855. 

-  -pyron  835. 

-  -pyrrodiazol  281,  814- 

-  -selenid  181,  267. 

-  -selenon  181. 

-  -Selenoxyd  180. 

-  -semicarbazid  160. 

-  -silicol   170. 

-  -Silicon  170. 

-  -Sulfid  iBr. 

-  -sulfiddicarbonsre 
324- 

-  -sulfo-carbazid   162. 

-  —  -carbazon  143, 102. 
■  —  -carbodiazon    143, 


-  -sulfon  180. 

-  -sulfon -monocarbon- 
säure  306. 

-  -sulfosemicarbazid 


Diphenyl-sulfoxyd  i8o. 

tellurid  208. 

tetra-biphenylaethan 

599. 

—  —  -keton   607. 
rmeüiylendicar- 

bonsäure  13. 

—  -tetrazin  284,  |7ft. 
tetrazol  280, 285,  54S. 

—  -tetrazoliumchlorid 
833- 

—  -tetrazoliumhydroxyd 
166.  8M. 

—  -thiochinon  223. 
thiodiazol  281,  827. 

—  -thiohamstoff  754, 
810. 

—  -thiokohlensreester 
190. 

—  -thiophen  718. 

—  -tolyiessigsäure  583. 

-methan  553. 

triazol  275,  283,  284, 

289,   819. 

—  . —  -mercaptan   105. 

—  -trichloraethaa  529. 

—  -tricyclcKictan  26. 

—  -triketon  603, 

triketopentamethy- 

leQ  18. 

—  -uramil  iio. 

—  -urazin  160,  Ml. 

—  -valeriansre  594. 

—  -verbdgn  132,  S28. 

—  -vinylbenzoesre  597. 

—  -vinylnitrit  578. 

■  —  -violursäure   110. 

—  -wismutjodid  170. 
■ —  -xanthen  840. 

xylylmethan  553. 

Dipbtaüdaethcr  341. 
Diphtalsäure  5S8,  593. 
Diphtalyl  344.  SM. 
Diphtalylsäure  550. 
Dipicolinsäure  8tio. 
Dipiperidyl-isatin  753. 

—  -tetrazon  865. 
Diplosal  322. 
Dipropoxychinon   226. 
Dipropyl-benzol  61. 

—  -pEtalid  339. 

—  -succinylobernsteinsre 

Diprotocatechusäure  328. 
Dipterix  adorata  411. 
Dipyracridin  goo. 
Dipyridyl  853, 

—  -tetracarbonsre  852. 
Dipyrroyl  727. 
Dipyrrylketon  727. 


Diresorcin  211. 
Disaltcylsäure  538. 
Diaalicylsrephtalid  576. 
Disazofarbstoffe  145. 
Disd  iaz  oamido  verbdgn 

133. 
Disdiazobenzol-amid  136. 

—  -anilid  136. 

—  -methylamin  136. 
Distilben  585. 
Distyrylpyridin  853. 
Disuberyl  22. 

Disu  Ifanilsäure  176. 
Disulfobenzoesäure  3*9, 

329- 
Disulfone  179. 
Disulfoxyde  179, 
Diterpene  464.  GSS. 
Ditetramethylenketon  1 1 . 
Ditbienyl  718. 

—  -aethan   719. 

—  -aethylen  719. 

—  -keton  720. 


—  -pheoylmethan  718. 
Dithio-aethylstilben  592. 

—  -anilin  206. 

—  -benzoSsäure  274. 

—  -benzoylacetoB  362. 

—  -biazolin  827. 

—  -diphtalyl  594. 
hydrochinoa  216. 

—  -malonanilid  110. 
— ■  -oxanilid   109. 

—  -phenylessigsäure274. 

—  -phenylphtalid  571. 

—  -phtalid  338. 

—  -salicylsäure  323. 

—  -toluidin  207. 

—  -urazol  822. 
DitoluolsuUhydroxamsre 

174. 
Ditolyl  52».  657. 
Ditolyl-amine  93,  151. 
Ditolylenimid  764. 
Ditolyl-essigsäure  581. 
hamstoffchlorid  loi. 

—  -keton  945,  671. 
■—  -methan  540. 

—  -phtaUd  571. 
Divi-Divi  331. 
Divinylbenzol  392. 
Dixylylendisulfid  334. 
Dizimmtsäure  913. 
Dodekahy  d  rotriphen  y  len 

439.  «M. 
Doppelbindungen,   con- 

jugirte  607. 
Drackenblut  217,  267. 


Dryobalanops  Camphora 

505- 
Duboisiantyoporoldesi)\ii. 
Durochinon  224. 
Durol  52,  St. 
Durrhitt  691. 
Durylsäure  269. 
Durylsäurechinon  330. 
Dypnon  260.  Ml. 

EcgODin  6,  24.  913- 
Ecgoninsre  913. 
Echtgelb  145,  177. 
Edeltaaaenöl  471. 
Edtnol  308. 
Eichen-gerbsäure  334, 

—  -phlobaphen  334. 
Eichen-rot  334. 
Eikonogen  641. 
Eiweiss  266,  741. 
Elektrolyse  146.  354- 
Elemicin  332,  3tT- 
ElemiÖl  474. 
Ellagsäure  «31,  333,  J3t. 

538.  69I. 
Emeraldin  117,  !SS- 
Emodin  672.  M,  69'- 
Emulsin  249,    313,  4'*- 

688. 
E  ndiminodihy  drotriaiole 

819.  .     , 

En  dothiodih  y  drotnaiole 

820. 
Endoxydihydrofutodia- 

zole  823. 
Endoxyd  ihy  dropyiTO- 

diazole  811. 
Endoxydihydrotriaiole 

820. 
Ensianwurul  S41. 
Enzyme  687. 
Eosin  575- 
Ephedrin  357. 
Epichlorhydrin  768- 
Epiosin  8a  i. 
Erdöl  450.  629. 
Eriodictyol  601. 
Erythrin  213,  3*9- 

—  -säure  329. 
ETythrittetrabeiizoat»7J- 
ErythrooxyanthraciuBon 

682. 
Erythrosin  575- 
Erythroxylon  coca  9" 
EssigbeiizoesäureaDiiy- 

drid  273- 
Estragol  394- 
Estragonöl  314.  39*- 
EtardscheKeactioQM?' 
Eucain  868,  tU- 


Eucalyptol  —  Furfurylamin. 
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Eucalyptol  479. 
EucalyptusaiTten  60,  208, 

469,  474- 
Eucalyptusöl  60. 

Eucarvon  6,  24,  493,  494. 
Euchronsäure  354. 
Eugeniaarten  395. 
Eugenol   315.    327,    355, 
895,  399,  689. 

methylaether  395. 

Eugensäure  395. 
Euphorbium  527. 
Euphtalmin  867. 
Eupitton  569. 
Euporphin  923. 
Eurhodine  119.  144,  965. 
Eurhodole  966. 
Euterpen  494. 
Euthiochronsre  216,  226. 
Euxanthinsäure  841. 
Euxanthon  841. 
Eveminsäure  329. 
Evemsäure  330. 

FahamhlzXtet  410. 
FatUbaumvmde  692. 
Fenchelöl  314,  394,  524. 
Fenchelyl-amin  508. 

—  -isocyanat  508. 
Fenchen    464,    493,    501, 

594,   507,   508. 
Fenchenol  507. 
Fenchocamphoron  504. 
Fenchocarbonsre  524. 
Fencholen-amin  508. 

säure  524. 

Fencholsäure  508,  524. 
Fenchon    60,    493,    507, 

508,  524,  612. 
Fenchonoxim  524. 
Fenchonpinakon  524. 
Fenchyl-alkohol  507. 

—  -amin  508. 

—  -Chlorid  498,  504,  597. 
Fernambukholz  693. 
Ferulasäure  330,  413. 
Fichtelit  527,  662. 
Fichten-harz  60. 

—  -holzteer  710. 

—  -nadelöl  471. 

—  -spanreaction  722, 763 . 
Ficus  elasiica  527. 
Filicinsäure  218. 
Filixsäure  218. 
Fisetholz  839. 

Fisetin  694,  889. 
Fisetoldimethylaether 
'     694. 

F  i  1 1  i  g'sche  Reaction 
53»  56. 


Flavanilin  97,  876. 

Flavanone  838,  889. 

Flavanthren  679,  964. 

Flavanthrin  964. 

Fla  vean  Wasserstoff  164. 

Flavenol  861,  876. 

Flavindulin  967,  968. 

Flavone  328,  837,  888. 
;  Flavonol  838,  889. 
'  Flavophenin  533. 

Flavopurpurin  685. 

Flechten  213,  329,  609. 

i Stoffe  695. 

!  Fleckschierling  903. 

Fluoflavin  959. 

Fluoran    570,    572,    578, 
842. 

Fluoranthen  31,  679. 

Fluor-benzoesäure  290. 
, benzol  62. 

Fluoren  27,  51,  218,  331, 
529,  614,  622,  665. 

aether  667. 

I  —  -alkohol  667. 

I carbonsäure  668,  669. 

'. chinolin  888. 

Oxalsäure  665,  669. 

Fluorenol  667. 

Fluorenon  529,  547,  548, 
667. 

oxim  665,  668. 

Fluorescein  211,  212,  578, 
574. 

Chlorid  549. 

dimethylaether    575. 

Fluorescin  579,  574. 

Fluorime  840,  841. 

Fluorindine  233,  971. 

Fluor-naphtalin  630. 

nitrobenzoesäure29i. 

—  -nitro- toluol  291. 
Fluorone  218,  841. 
Fluortoluol  67. 
Fluorubin  959. 
Formaldehyddianthranil- 

säure  298. 
Formamid  818. 
Formamidinbenzhydryl 

542. 
Forman  478. 

Formanilid  97,  278,  312, 

809. 

Formazyl-acrylsre  166. 

azobenzol  166. 

—  -benzol  284. 

carbonsäure  165,  833. 

glyoxalsäure  166. 

methylketon  166. 

verbdgn     133,     157, 

168,  833. 


Richte r-An8chUtz,  Organ.  Chemie.  11.  11.  Aufl. 


Formazyl-wasserstoff 

165. 
Formhydrazid  818. 
Formoguanamin  973. 
Formyl-acetanilid  97. 

aceton  43. 

acetophenon  361. 

—  -aminophenol  805. 
anthranilsäure  294. 

—  -benzamid  275. 

campher  511,  514. 

essigester  43. 

—  -fluoren  665. 

phenyl-hydrazin  158, 

826. 
essigester    878, 

418. 

hydroxylamin  80. 

propionsre  748. 

Frangulin  685,  692. 
Fraxetin  414,  689. 
Fraxin  414,  689. 
Fraxinus  excelsior  689. 
Fuchsia  970. 
Fuchsin  86,  569,  562. 

schmelze  88. 

Fucusol  713. 
Fulvene  15. 
Fumar-anilsäure  11  o. 

säure  9,  714. 

säuredianilid  iio. 

srediazoessigester  9. 

säurephenylester  191, 

Furalbemsteinsre  713. 
Furan  710. 

Furazancarbonsre  823. 
Furazane  661,  822. 
Furfur-aceton  712. 
acrolem  712. 

—  -acrylsäure  712. 

aldoxim  712. 

alkohol  711. 

Furfural-laevulinsäure 

718,  734. 
mono-  und  -diaceto- 

phenon  381,  712. 
Furfur-amid  718,  714. 
Furfuran  710. 
Furf ur ancarbonsren  713, 

714- 
Furfurangelicasre  718. 

Furfurin  713. 

Furfurol  85,  435,  711. 

Furfuronitril  714. 

Furfurostilben  711. 

Furfurpropionsäure    712. 

Furf urvaleriansre   713. 

Furfurylaceton  713. 

i  Furfurylamin  711. 
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Furilsäure  71z. 
Furodiazole  363,814,82: 

824.  825,  826,  828. 
Furoin  712. 

Furomonazole  789,    803. 
Furonsäure  712. 
Furoxan  707,  88  S. 
Furoxancarbonsre  824. 

Galangawunel  839. 
C-alangin  839. 
Gaibanum  211.  212.  413. 
Galipen  526. 
Gallacetophenon  318. 
Gallaepfel  332. 
Gatlanol  332. 
Gallein  576. 
Gallipotharz  327. 
Gallo- broiDol  332. 

—  -carbonsäure  351, 

—  -chloracetophenon 


—  -flavin  331. 
Gallus-gerbsäure   332. 

—  -säure  47.  216,  3S1, 
332,  334.  538.  b-jf,, 
929. 

Gallylgallussaure  333, 
Garancine  682. 
Gauilheria  procumbens 

319.  321. 
Gaultherin  689. 
Geigenharz  494. 
Geln  689. 
Gelsetnium     sempervirens 

414.  689- 
Gelseminsre  414. 
Gentiana  lutea   841. 
Gentisein  841. 
Gentisin  841. 
,  Gentisinaldehyd  3i<i. 
Gentisinsäure  329. 
(kranial  43,  47*. 
Geraniol  468. 
Geraniolen  470. 
Geraniumsäure  452,  468, 

470. 
Gerbsäure  328,  S32. 
GiroffU  970- 
Cilaucin  933. 
(•lauconinsre  S83. 
Gleichwertigkeit         der 

Benzolwasserstoff- 


:  Glucose-cumaraldehyd 
400,  «88. 

—  -pentabenzoat  372. 
Glucoside  s.   Glycoside. 
Glucovanillin  315,  Wt. 
Glucuronsäure  712. 
Glutaconimid  844,  8U. 
Glutaconsäure  9,  349. 
Glutarsäuren  49. 
Glutazin  856. 
Glycerin  845,   851,   870. 

—  -diphenylaether  188. 
monophenylaether 

188. 
Glycidverbdgn  706. 
Glyco-coU  176,  276,  299. 

588. 

—  -cumaralkohol  398. 
Glycoldibenzoat  272. 
Glycolid  933. 
Glycolylphenylham  Stoff 

Glycoside  214,  217,  24g, 

332.  «87. 
Glycosyringaaldehyd  317. 
Glyoxal  793. 
Glyoxalaethylin  795. 
Glyoxaldibrenzcatechin 

Glyoxalidin  797. 
Glyoxaliaaethylamin  797. 
Glyoxaline  117,  589,  7f3, 


Glucomethylci 


—  -mercaptan  794. 

Glyoxal-monobrenzcate- 

'  chin  209. 
I —  -osotetrazin  156,  975. 

—  -propylin  795. 
Glyoxim  822. 

—  -N-phenylaether    109. 
I  Gnoskopin  928. 

'  Goapulver  684. 
'  Granatal  915. 

Granatanin  915. 
'  Granatwurtel  914, 
j  Graphit  44. 
I  Grfaiat  soluble  195. 

G  r  i  g  n  a  r  d'sche  Reac- 
I        tion  578. 

Grünöl  52. 

G-Säure  640. 
j  Guajacol  188,  2*t. 
I  Guajacolsulfceäuie  209. 

Guajakharz  211. 
■     822. 


Guanidinderivate    103; 

cyclische   117. 
.Gummi-gut  217,  527. 

,  Guttapercha  527. 
Guvacin  906. 

Haematein  694. 

—  -ammoniak  694. 
Haematoporphyrio  7^1. 

!  Haematoxylin    216.  IJM. 
j  HaematoxyloH  campe- 

chianum  694. 
j  Haeniin   725. 
Haemopyrrol   723. 
j  HalborthooxalsTediaiiLli- 

domethylester   iio. 
'  Halogen-aniline   111. 
'  —  'benzoesäuren  290. 
[  —  -benzole   61. 
j  —  -ehinone  225. 

j glyoxaline  796. 

— -  -hydrozimmtsren  i'w 
!  —  -indazole  788. 

—  -osotriazole  812. 
I  —  -phenole  191. 

—  -pyrazole  771. 

1 Pyridine  853. 

I  —  -toluole  67. 

—  -triazole  819. 
Hanf  906. 
Hani-indican  749- 

säure  947. 

Harnstoffe  hloride  101- 
Hamstoffe,    phenylitte 

joi,    'cyclische    n" 

708. 
Hartharze  526. 
Harze  526. 
Harz- firnisse  526. 

öl  426. 

säuren  526. 

—  -seifen  526. 
Hedeoma  puUgioldti  j'f 
Heideibeerkraul  454 
Helianthin  116.  1" 
Helicin  313,  »8« 
Heliotropinjis.*!»'"^  ' 
Hemellitlisäure  i6q. 
HemimeUi-beniyl-alli»- 

-amin  24'- 

HemimeUithol    5^-   '"' 

68. 
Hemimellithsäure  jjJ' , 
j  Hemipinsäure   J4''  *" 

694,  928.  929- 
Hemiterpene  i6i. 
Hepta-bVomaethylphe""! 


lidenchinon  309. 

—  -carbocyclische  Ver- 
bindungen 22. 

—  -chlor-cyclohexan- 
dion  441, 

— isopropylphenol 

308. 
— ketotetraliydro- 

benzol  444- 

441. 

—  -methylen  3,  22. 

—  -naphten  427. 
Heptylbenzol  61. 
Herapäthit  gi6. 
Heroin  923. 
Hesperetin  Ml,  691. 
Hesperetol  395. 
Hesperiden  471,  68g. 
Hesperidin  217,  413,  Ml.- 
Hespeiitinsäure  316,413. 
Heterocyclische    Verbin- 
dungen 696. 

Heteroringbildung  117, 
152,  156,  158,  159, 
160,    161,    162,    163, 

198,  205,  210,  246, 
258,  282,  284,  288, 
300,   407. 

Hexa-aethylbenzol  61. 

—  -bromaethyliden- 
chinon  309. 

—  -bromaethylphenol 
308. 

broiribenzol  43,   CS. 

bromtriketocyclo- 

—  -carbocvclischeVbdgn 
26. 

chlor-benzol   43,    U, 

—  —  -cyclohexantrion 
441- 

-diketO'R-hexene 

•      47.  48.  225. 
diketotetra- 

hydrobenzol  329,  444, 
-ketodihydroben- 

zol  444. 
keto-R-penten  47. 

—  . —  -oxycyclopenten- 
carbonsäuren  20,  618. 

■ pentenoxycarbon- 

säure  47. 
triaethylkyani- 

din  972. 
triketo-R-hexylen 

49.   217.   **!■ 


Hexa-hydro-acetophenon 

448- 
— - —  -acetyltoiuol  477. 
-anilin  8i|,  4U. 

—  —  -antbranilsäure 
437.  *»!■ 

—  —  -benzaldehyd  430, 
430,  44«. 

—  —  -benzanitid  546. 
-benzodipyrazo- 

Ion  462. 

-benzoesre  268,4M. 

benzol     51,     425, 
427. 
■benzophenon  437, 


3M. 


544. 


benzoylchlorid 


-benzoylessig- 
ester  456. 
-  —  -beniylamin  437. 
-carbonsre  451. 

■benzylmalonsre 


452. 


Hexa-  hydro-phenylace- 

tylen  453. 
-pbenylessigsre 

462.  457- 
-phenylpropiolsre 

432.  4i3. 
— -propionsre 

452- 

—  — -tetrolsre  453. 

—  . —  -phtalid  451. 
phtalsren    344. 

457. 

-propiophenon  448, 

-pseudocumol  42<, 


4S7. 

benzyl- Chlorid 

—  -Jodid  428. 
carbazot  764. 
carvacrol  434. 
■cbinolin  885. 
■chinolinsäure  868. 
■et  nchomeron  säure 

450- 
cymol  427,  477. 

—  —  -dimetfayl-amido- 
benzoäsäure  451. 

-naphtalin  69  • . 

-dioxybenzoesren 

454- 

-dioxytereph  tal- 
säure 460. 

—  ^  -diphenyl  528, 

-fluoren  665. 

-hexaoxybenzol 

435. 
isoph  talsäure  458. 

—  —  -lutidindicarbon- 
säure  863. 

mandelsre  455. 

-mesitylen  427. 

—  —  -naphtalin  656. 

453 

—  —  -oxytoluylsre  480, 

—  —  -pentaoxybenzoe  - 
säure  455. 

—  —  -phenol  184,    433. 

—  —  -phenylacetalde- 
hyd  455. 


427. 


-pyrj 


1  957- 


-Pyridin  864. 
— salicylsre  454. 

—  —  -terephtalsre    350, 
4i8. 

tetraoxybenzoe- 

säure  222,  454. 

—  —  -thiophenol  436. 

—  —  -thymol  434. 

—  —  -toluol  23,  4S7. 

tolylaldehyd  447, 

-toluylsäurcn   4M, 

477.  478. 

—  —  -trioxvbenzo^sre 
454- 

-xylol  427. 

-xylylsre  450. 

—  -jodbenzol  64. 

—  -ketohexamethyleo 
227,  441. 

—  -methox]^ -aurin  369, 

—  —  -benzü  592. 
-benzilsäure  682, 

592- 

-biphenyl  534. 

-pararosanilin  569. 

—  -methylbenzol  42,  56, 

—  -methylen  3,  427. 
-carbonsren    467, 


-  -methyl-leukanilingi, 
257- 

■ pararosanüin  548, 

phloroglucin  218. 

triamidotri- 

phenyl-carbinol  563. 
methan  563. 

-  —  -triketohexa- 
methylen  218. 

-  -naphten  426. 

'  -nitro -azobenzol  142. 
■  —  -diphenyl  530. 
64* 


Hexa-nitro-diphenyl- 
amin  113. 

—  —  -hydrazobenzol 
'47- 

—  —  -triphcaylniethan 
553- 

—  -oxy-anthrachinon 
685. 

^ benzol  14,  43,22#, 

— biphenyl2i6,2ig, 

3U. 

—  —  —  -dicarbonsre 
331.  538. 

phenylaethan      577, 

5»8. 

—  -phenyl-melainin  109. 

—  —  -pararosanilin  564. 
Hexenylbenzol  393. 
Hexylbenzol  61. 

Hexyl-jodid  43. 

—  -phenylketon  z6i, 
Hipparafiin  275. 
Hippenylurethan  278. 
Hippurazid  276,  278. 
Hippurof lavin  276. 
Hippursäure  27S,   290. 
Htppuryl-hydrazin  276. 
phenylbuzylen     167, 

276. 
Histidin  7^1,  7»7. 
H  o  1  m  a  n  n  '  s     Violett 

563. 
Holzkohle  44. 
Homatropin  910. 
Hotno-brenzcatechin  21#. 

316. 

—  -camphersäure     510, 
S22 

dimethylgallusäther- 

säure  332. 

ierulasäure  39(1,  413. 

gentisinsre  330. 

—  -iaoph talsäure  352. 

—  -kaifeesäure  413. 

—  -linalool  469. 

—  -logie.    cyclische  751. 

—  -rayristicylamin  930. 

—  -oxybenzaldehyd  314. 

—  -phtalimid  351. 

—  -phtalonitril  351. 

—  -pbtalsäure  343,    831, 
387.  594' 

■ —  -piperidinsäure  865. 

—  -piperonylalcohol  312. 
■ —  -piperonylamin  932. 

—  -piperonylsäure     328, 
33«. 

piperylenare  913. 


lethyl- 


Homo-  protocat  echusre 
I        330. 

'  —  -salicylaldehyd  314. 
I  —  -salicylsren  325. 

—  -saligenin  307. 

I  —  -tanacetogendicar- 
I       bonsäure  492. 
terephtalsäure  352. 

—  -terpenoyl-a 
säure  497. 

—  -terpenylsäi 

—  -terpenylsäL 
keton  481,  496,  497. 

—  -vanillinsäure  330. 

— ■  -veratnimsre  33t,  927, 

932> 
Honig-Stein  354. 

—  'Steinsäure  354. 
Hordeniu  306,  M8. 
Hydantoin  799. 
Hydrastin  930. 
Hydrastinin    348,    892, 

9S«. 
<  Hydrastin  insäure  930. 
I  Hydrasiis  canadensis  932. 
I  Hydrastsäure  348.   930. 
\  Hydratropaaldehyd   250, 
I        85Ä,  356- 
]  Hydratxopaare  27»,  409. 

Hydratropasrenitril    280. 

Hydrazibenzil  590. 

Hydrazid  icarbooanilid 

Hydrazidine      1*1,      283, 

817,  830. 
Hydrazidoxlme  28g. 
Hydraziessigsäure  707. 
Hydrazimethylen  707. 
Hydrazin  -  acetophenon 

786. 
anisol  203. 

—  -lienzoeBäure  303,  789. 

—  -derivate    der    Harn- 
stoffe 102. 

Hydrazinodiphenyl  533. 
Hydra  zinopyridine  853. 
Hydrazin- phenole  203. 

—  -phenylglyoxylsäure 
786. 

salicylsre  324. 

zimmtsäure  4#7,  786. 

Hydrazioxalyl  979. 
Hydrazipropionsäure  707, 
Hydrazobenzaldehyd- 

acetal  787. 
Hydrazo-benzo^sre     3t3, 

537-  788. 

—  -benzol  71,  142,  147, 
S30.  531 

—  -chinolin  878. 


Hydrazo-Iepidin  S78. 
Hydrazone  133. 
Hydrazo-naphtalin  Ö35. 

—  -phenole  203. 

—  -tetrazol  832. 

—  -toluol  147. 

—  -triphenylmethan 
557.   599- 

Hydrazoxime    153.    ijO. 

811,   824. 
Hydrazovbdgn     71,    83, 

14*. 
Hydrazoxylole  147, 
'  Hydrazulmin  708. 
:  Hydrindamin  615,  6ju 
I  Hydrinden  618. 
aethylketon  619. 

—  -carbonsäure  387, 61  j, 
618. 

glycol  618, 

methylketon  619. 

—  -pbenylketon  619. 
Hydrindinsäure  365. 
Hydrindon  352,  401,  dl 

*2*. 
azin  619. 

—  -Oxalsäure  620. 

—  -oxim  617. 
Hydro-aroma tische  Sub- 
stanzen 424. 

—  -benzamid  252,  794 

—  -benzoine  248,  Hi 

—  -benzol-derivate  i2i- 
-tetracarbonsren 

4Ö3- 
campherjl-essigsre 

523- 
carbostyri!  »S.  *to 

869,  884. 
-carbonsäure  3"»^. 


434.    &83.  688. 
.  —  -benzcin  567. 
. bischlorphosphiH' 


disulfid  119- 

-glyoxylsre  i^y 

-milchsaure  3^ 

mononiercapön 

219. 
-monomethyl- 

aether  215. 
-phenylpbta'"' 

-phtaleln  575' 


Hydrochinonpropionsäure  —  Indigocarmin. 


Hydro-  chinon-propionsre 

331. 
succinein  574. 

-tetracarbonsaure 

45,  M«. 

—  -chinoxaline  960. 

chloranilsäure  220. 

cinnamid  399. 

cinnamoin  611. 

cinnamylidenmalon- 

säure  421. 

coerulignon  534. 

cornicularsäure    605. 

cotarnin  929. 

cotoin  549. 

—  -cumarilsäure  368, 

Cumarin  327. 

cumaron  307,  736. 

cumarsäure  327,  331, 

689. 

cumochinon  215. 

cyanpararosanilin 

583. 
cyanrosanilin  583. 

—  -dicamphen  504. 
diphtalyllactonsre 

351.  594. 

—  -ecgonidin  914^ 
euthiochronsäure 

220. 

—  -ferulasäure  330. 

—  -fluoransre   570,   666, 
841. 

furonsäure  712. 

glauconinsre  883. 

glyoxaline  797. 

hydrastinin  930,  931. 

—  -isocarbostyril  893. 

—  -isoferulasre  330. 

—  -juglon  642. 

kaffeesäure  330. 

naphtalinverbindgn 

653- 

—  -paracumarsre  369. 

—  -phenanthrene  660. 

phloron  215. 

phtalid  SSO,  337. 

ph talsäure  343. 

—  -pinencarbonsre  514. 

pinensulfinsre  507. 

piperinsäure  330, 

413. 

pyridinderivate  862. 

pyrimidin  949. 

pyromellithsre  353. 

resorcylsre  461. 

sulfamine  828. 

terpene  465,  476. 

tetrazone  167. 


Hydro- thymochinon  215. 

toluchinon  215. 

tropiliden  23. 

carbonsäure  24, 

914. 
umbellsäure  331. 

vanilloin  315. 

Hydroxamoxime  289. 

Hydroxycamphocarbon- 

säure  522. 

Hydroxylamin  102,   105, 

138.  196. 
Hydroxylamino-aceto- 

phenonanhydrid   263. 
anthrachinon  678. 

—  -benzaldehyd  256. 
benzaldoxim  256. 

—  -benzoesäure  292. 

—  -benzylalkohol  244. 
carvoxim  489. 

—  -hydrozimmtsäure 

370. 
Hydro-xylochinone  215. 

zimmt-aldehyd  250. 

alkohol  236,  237. 

carbonsäure    332, 

627. 
säure    264,     270, 

616. 

säurenitril  280. 

Hygrin  732,  913. 
Hygrinsäure  782,  913. 
Hyoscin  910. 
Hyoscyamin  366,  910. 
Hyoscyamus  niger  910. 
I  Hypnon  260. 
;  Hypoxanthin  949. 

I  Idryl  670. 

I  Illicium  anisatum  394. 

^ —  religiosum    327.    396, 

I        455- 
Imabenzü  796. 

Imesatine  753. 

1  Imid-azole  117,  793. 

azolylmercaptan 

796. 
Imido-aether.  arom.  281, 

cycl.  281. 
benzoylcyanmethyl 

378. 
cumothiazone  939. 

dibenzyl  384,  978. 

diketotetrahydrogly- 

oxaline  799. 

diphenyloxyd  197. 

glutarimid  856. 

keto-naphtaline  647. 

tetrahydrogly- 

oxalin  799. 


Imido-keto-th 
essigsaure 

oxy-biazoi 

napht£ 

sul: 

—  -phenylcar 
säurethiom 
104. 

phenylura 

phtaiimid 

tetrahydrc 

810. 

thioaether 

thiobiazoli 

—  -thiourazol 

—  -xanthide  : 
Imino-chinole 

benzophen 

cyancycloj 

—  -dimethylcl 
aethylaethc 

pyrin  780, 

xylochinol; 

aether  310. 
Immedial-reinl 

—  -schwarz  9^ 
Indacen  621. 
Indamine  118, 
Indandion  620 
Indandionmeth 

essigester  0< 
Indanon  619,  ( 
Indanthren  67« 

bordeaux  ( 

dunkelblau 

—  -goldorange 

grün  686. 

rot  680. 

violett  680 

Indazin  971. 
Indazol  785,  7J 

carbonsäun 

essigsaure  ; 

Indazolon  789. 
Indazoltriazoler 
Inden  27,  351, 
carbonsäure 

—  -essigsre  617 
Indenoxalester 

I  ndenoxy  essigsr 

Indiazen  785. 

Indiazonoxim  2 

Indican  756. 

Indigo-blau  97, 

194,    256,    2 

360,    372,    3 

420,    605,    7 

749,     750»    7 
braun  765. 

carmin  761. 


Indigo -dicarbonsren  761. 
Indigo fera  anil  8g. 
Indigo fera  tincloria  756. 
Indigoide  Farbstoffe  755. 
Indigo-küpe  759, 

—  -leim  756. 

—  'purpurin  761. 

—  -rot  756,  7M. 

—  -sulfosäuren  749. 
Indigotia  756. 
Indigo trisulfo3re  761. 
Indigoweiss  761. 
Indirubin  750,  755,  761. 
Indischgelb  841. 
Indo-anilin  231.  2S2. 
Indogen  750. 
Indogenide  750. 

Indol  85,  100,   156,  185, 
733.  748.   872. 

—  -alanin  748. 

—  -aldehyde  747,  748. 

—  -carbonsäuren  747. 
Indolenin  7U,  744. 
Indolessigsre  748. 
Indolin  744,  7H. 
Indolinole  751. 
Indolinon  751,  7K. 
IndoUnone  751. 
Indolketone  747. 
Indonchlorid  967, 
Tndone  967. 
Indonessigsre  422.  618. 
Indophenazin  753. 
Indophenin    753,    Reac- 

Indophenoleii8,231,  234. 

—  -Farbstoffe  199,   2S1. 
Indoxanthinsäure  749. 
Indoxazengruppe  792. 
Indoxyl  99,  263,  742,  748, 

756,  7ft7. 

—  -aldehyd  74t,   760. 

—  -braun  756. 

—  -säure  110,  297,  415, 
74i.  1 

—  -schwefelsaure  748.  I 
Indulinbasen  967.  , 
Indulinchlorid  967.  ' 
Induline  114,  144,  M7.  | 
Ingweröl  501.  , 
Inosit  433. 

I  regen  on-d  icarbonsre  S88. 
448. 

—  -tricarbonsre  888,  449- 1 
Iren  448.  ' 
Iretol  219,  689.  I 
Iridin  689. 

Iridinsäure  217,  338,  689. 
Irtdol  217,  689. 
Irigenin  219,  689. 


Iris  ftorenlina  689. 
Iron  448. 

Isatin  225,  3»7,  415,  763, 
758. 

—  -anil    110,    753,    7H, 
758. 

^  -blau  753. 

—  -carbonsre  626. 
Chlorid  7JS,   758. 

—  -dianil  755. 
leukanil  755. 

—  -säure  375. 
Isatis  tincloria  -j^ft. 
Isatogensre  379,  418,  706, 

758. 
Isatosäure-anhydrid  294, 
»7,  753- 

—  -ester  296. 
Isatoxim  302,  7S4. 
Isatropasäure  409. 
Isindazole  787. 
Iso-acetophoR)n  84,  439, 

443. 

—  -aethindiphtalyl    609, 
621,  687. 

allylbenzol  391. 

—  -amarin  798. 

—  -amenylbenzol  392. 

—  -amenylmethyl- 
salicylsre  44,   326.  1 

—  -ammocmphet  517. 

—  -amygdalin  691.  | 
amyl-phenylketon 

-piperidin  865. 

—  -anthraflavinsre    684. ' 

—  -apiol  219,  S97. 

—  -benzaldoxim  253.  ' 

—  -benzal-phtalid  593,  1 
phtalimidin  892.  ' 

—  -benzil  592.  I 

—  -benzyldiphenyl  551,  I 

—  -benzylidendesoxy-       | 
benzoin  602. 

—  -bidesyl  606.  1 

—  -bomeol  495,  501,  504, , 
S6«,  31Ö. 

—  -bomylchlorid   501.       j 

—  -bromstilben  585.  1 

—  -butenylphenyl- 
acetylen  393. 

butylbenzol  60.  1 

—  -butyliden-diacet- 
essigester  442. 

—  —  -phtatid  417. 

—  -butylmesttylen  61.      ' 

—  -butylnaphtaUn  629. 

—  -butylzimmtsre  408. 

—  -butvr\'lacetophenon 
362.'   ' 


Iso-camphan  504. 

camphersäure  520. 

camptiolsäure  516. 

—  -camphoron  443,  Sit. 
-säure     496,    »II 

524. 

—  -caprolactoa  497. 

carbo-styril  417.  S9;. 

styrilcarbonsäurr' 

423,   424.   892. 

chinolin     35  t.     399 

417,      845,     88f.    89:, 
922. 

—  -chinopyridin  887. 

ciochomeronsre  8tio 

codein  923. 


— ■  —  -carboDSäure    ttl, 
424. 

—  -cyanine  874. 

—  -cyanphenylchlond 
99,   1»7- 

cyantetrabromid  83; 

dehydracetsäure  Sjj 

dehydrocampherste 

diazo-benzol-kalium 


—  -dihydrolaurolacton 
520. 

—  -dihydrophentetra- 

—  -dinitrorescorcin  lu 

—  -diphensäare  538- 

—  -diphenvlaetüyien- 
oxyd  588. 

—  -diphenylbenzol  ifi- 

—  -diphenyloxaethyl- 

—  -duridin  88. 

—  -durol  59- 

—  -durylenchinon  3°^ 
- — durylsäure  58,  M* 

elemicin  397- 

eugenol    315.    **'■ 

39"),    39Ö.   413- 

—  -fenchocaropheßre 

—  -fencholenalkoboljo;. 

—  -fencholsäure  524' 

—  -fenchon  5'4'  ,  ,„ 

—  -fenchylalkohol  S«, 

—  -feriilasäure  33».  3^5- 
413.  691. 


Isohaemopyrrol  —  Jodhydrozimmtsäure. 


Iso-haemopyrrol  725. 

—  -homobrenzcatechin 
210. 

—  -hydrobenzoin  588. 

—  -hydromellithsre  352. 

—  -indigotin  752,  761. 

—  -indogenide  752. 

—  -laurolen  521. 

—  -lauronolsäure  521. 

—  -maitose  154. 

—  -merie,    dynamische 

125. 

—  -morphin  923. 

—  -naphtazarin  644. 

—  -naphtofluoren  666, 

—  -naphtofiuorenon  619. 

—  -nicotinsre  859. 

—  -nitrobenzylcyanid 

584. 

—  -nitroso-acetophenon 

260,    8«1,    362,    374, 

607. 
— aethenyldi- 

phenylamidin  754. 
— benzoylaceton 

363. 
— benzylcyanid  279, 

374. 

— campher  512. 

— cumaranon  376. 

—  —  -desoxybenzoin 

587. 
— hydrindon  619. 

— phenylaceton362. 

— phenylessigsre 

374- 
— propiophenon 

379. 

pyrrol  726. 

thioindoxyl  376, 

740. 

—  -oxalyldibenzylketon 
608. 

—  -phendihydrotetra- 
zme  976. 

phenosafranin  970. 

phenylessigsre  9,  24, 

272. 

—  -phenylparaconsre 

384. 
phoron  443,  444. 

—  -phoroncarbonsre  447, 
454,  457. 

photosantonsre    693. 

phtalaldehyd  336. 

phtalaldehydsre  342.- 

phtalsre  58,  348. 

substitoiirte  348. 

—  -pikrinsre  80. 

—  -pinoldibromid  500. 


Iso-pren    25,     464,    467, 

731- 
propenyl-anisol    395. 

benzol    356,   391. 

-cyclohexanon 

443. 
phenylacetylen 

393. 
propyl-acetylvale- 

riansäure  485. 
amidoheptan- 

säure  485. 

benzaldehyd  251. 

benzoesäure   269. 

benzoin  589. 

benzol  53,  59. 

bernsteinsre  497. 

brenzcatechin 

211. 

chinoxalin  959. 

cyclohexandiol 

436. 

cyclohexen  430. 

cyclohexenon 

443,     474,    475.    482, 

483*  490,  501- 
cyclopentandiol 

!•.  439. 
cyclopentancar- 

bonsre  502. 
-cyclopentanon 

502. 
dihydrobenzoe- 

säure  452. 

glutarsäure  497. 

heptanolsäure 

485. 
hexylbenzol  61. 

propyliden-cyclo- 

hexan  430. 

pentan  15. 

hexanon    443. 

carbonsre 

457. 
trimethylindolin 

745- 

—  -propyl-isophtalsäure 

349. 
phenol  186. 

phenylaethylen- 

milchsäure  369. 

Pyridin  851. 

toluol  43,  66. 

pulegol  469,  488,  487. 

-^  -pulegolchlorid  477. 

pulegon  483,  487. 

purpurin  685. 

—  -purpursäure  195. 
Isorcacetophenondi- 

methylaether  318. 


Isorcin  214. 
Iso-rosindon  9 

—  -rosindulin 

safrol  355 

safroldibrc  1 

Stilben  58 

—  -strychnin    1 
strychnins 

—  -suberonox 

thujen  49 

thujon  49 

—  -triazoxole    : 

—  -trichlorgly  1 

47.  331. 
tropylamii 

valeraldeh 

valerophei 

valerophei  : 

säure  343. 

—  -Vanillin  31 
412. 

vanillinsäu 

violanthrei  1 

Isoxalyldibenz 

18. 
Isoxanthin  772 
Isoxazole  362,  ' 
Isoxazolon  79] 

carbonsre 

Iso-xylol  58. 

xylylsäure 

zimmtsäur 

Itaconanilsäun 

yaborandiblätte 
Japancampher 
Jara-Jara  637. 
J  asminblü  tenöl 
Jod-acetophen( : 

acridin  90( 

aethylpyric 

anisole  19S , 

anthrachin  1 

benzole  64 

benzolsulfoi 

—  -benzophen< 

546. 

campher  5 

chinolin  87 

chlorbenzol 

cyclohexan 

—  -cyclohexan 

diphenacyl 

formylcam]: 

315. 
diphenyl  5.; 

—  -gorgosäure 

grün  564. 

hydrozimmi 

370. 


J  odidchlorid-benzoe- 

sätire  2go. 
Jod-mandelsäure  365. 

—  -naphtalin  631. 

—  -naphtalinsäure  644. 
Jodo-benzoSsäure  290. 

—  -benzol  65. 

Jodol  726. 
odo-naphtalin  631. 
Jodoso-ben20§säure    390. 

—  -benzol  65. 

—  -benzolsulfosäure  175. 

—  -naphtalin  631. 
JodoxychinoUnsulfo- 

Jodoxynaphtochinon  644. 
od-pbenetole  i')2. 
pbenol  1B2,   214. 

—  -Phenylalanin  368, 
phtalsäuTeo  347. 

—  -pyrazol  772. 

—  -thiophen  71g. 

—  -toluol  67. 

-~'  -zimmtsäure  403. 
J  oniregentricarbonsre 

449- 
Jonon  447,  448,  441,  470. 
Juglans  regia  (»42. 
Juglon  642.  U4. 
Juglonsäure  644. 
Julolidin  886. 

Käse  368. 
Kaffee-bohne  454. 
.  —  -gerbsäure  334.  413. 

—  -öl  711. 

—  -säure  334,  412. 
Kairolin  88  4. 
Kakothehn  922, 
Kalium phenolat  320. 
Kampferöl  838,  839. 
Kämpf eri tri  n  8  3  9. 
Kautschuk  25,  472,  687. 
Kermessäure  69G. 
Kerne,  condensirte  612. 
Kernsynthesen  4,  52,  84. 
Kessoöl  501. 
Ketazine  77C. 

Ketin  954. 
Keto-dihy  d  ro-ac  ridi  n 

899- 

— -benzol  312. 

benzoparathiazin 

206,  H«. 
— chinazoline  300, 

952- 
chinazohncarbon- 

säure  297,  U2- 

—  —  -chinazolonben- 
zoesäure  294. 


Keto-dihy  dro-cu  m  aron 

736- 
naphtoesäure  64g. 

—  -diphenyl-pyrazolon 
779. 

—  —  -tetrabrombenzol 
192- 

—  'glyoxahdin  798. 

—  -hexa-hydro-benzoS- 
säure  764. 

-cymol  67,  484. 

-methylen     438. 

764. 

—  -hexenyltetronsäure 
861. 

hydrazone  153. 

hydro-naphtaline 

—  -isocampliersäure  496. 

—  -menthane  484. 
, —  -raenthene  485. 
j—  -methyljuloün  886. 
] —  -oxybiazolin  825. 

'  —  -pentamethylen  7,  1*. 
'^  —  -carbonsre    21. 
-dicarbonsre  21. 

—  -phenyl-methylpyra- 

-paraconsäure  385, 

—  -Pyrrolidin  732. 

—  -tetrahydro-china- 
zolin  953. 

glyoxalin  799. 

-naphtalin    352, 

•H. 
-oxazol  804, 

—  -tetramethylen  11. 

—  -tetramethylentri- 
caibonsäuie  12. 

—  -thiobiazolin  827. 
Kino  208.  217,   327,   333. 
Kinogerbsäure  333. 
Kleie  711. 
KnallquecksUber    247, 

279.  312. 
Knallsäure  2  28. 
Knochenöl  722,  843,  869. 
Kohlen-hydrate  130. 

—  -Ölsäure  184. 

—  -oxyd  43. 

—  -oxydkalium  220,  217. 
säure-aethylenester 

764. 
-phenylester  190. 

—  -stickstofisäure   194. 
KokktUkömer  692. 
Korn  ansäure  8  3  6. 
Korne  n-aminsäure  862. 

säure  836. 

Korksäure  26, 


Krapplack  0S3. 
Krappunirzel  682. 
Krausem  inzöl  488. 
Kreatinin  799. 

Kresol  182,  18S,  230,  j.'.i 
Kresol-benzetn  5(16. 
Kresolsulfosäure  iSj. 
Kresorcin  214. 
Kresotid -Chloroform  y.y 
Kresotin-glyoxyl-dicar- 

bonsre  696. 

säuren    49,  32S,  '->'i 

Kresy  Id  ipheny  lessig- 

säure  583. 
Kresylketon  59. 
KrokoDsäure  14,  iS,  if", 

228. 
Krokonsäurehydrur  u^. 
Krystall- benzol  551,  ^- 

—  -Chloroform  iii.  7:t 
Krystall  in  83. 
Krystall-violett  3<>i. 
Kuromojiöl  488. 
KQmmelöl  471,  4SS. 
Küpenfärbung  bTi- 
Küpenfarbstoffe  6711.  r?-^ 

740.  755.  ^i- 

Kyan-alkine  947.  'H" 

—  -benzylin  94g. 

—  -coniii»  948. 

methin  949. 

Kyanidin  248,  y/J- 
Kyanol  85. 
Kyaphenin  279.  ^80  -*- 

•72. 
Kynurensäure    ii»;,  '\'- 

882. 
Kynurin  297,  8W- 
Kynursäure  297 

Laccainsre  Ö96. 
Lackmus  214,  iMfi- 
Lacmoid  212. 
Lactame  16. 
Lactazame  is*».  "*■  '''^' 
Lactazone  791. 
Lactoxime  79'- 
I^ctyltropein  91»- 
Laevulinaldehyd  7"- 
Laevulinsre  20,  340 

—  phenylhydra^on    15" 
Lau  benheimer- 

sehe     Reaclion    7'; 

Laudanosin  W».  933 
Laut  h'sche  Farbsioüs 

118,  941    ^ 
Laurocerasin  l>yi. 
Laurolen  521- 


LauroDolsäure  320. 
L^auroylbenzol  261. 
L^avendelöl  468. 
Lecanora  214,  329. 
Leder  332. 
Leichtöl  51. 
Lemongrasöl  470. 
Lepiden  606,  711. 
Lepidio  875. 

—  -carbonsre  882. 

—  -oxalester  876. 

—  -säure  860. 
Lepidiutn     sativum 


Lepidon  880. 


L.epidylhy< 


rdraziD  8 
554- 
1  543- 


—  -aurin  565. 
Leuko-benzaurin  565. 

—  -benzein  565. 

—  -kry  stall  violett  563. 

—  -malachitgrün  554. 

—  -methylenblau  940. 

'  Leukonsäure  14,  18,  228. 
Leuko-rosolsäure  565. 

—  -tannin  333. 

—  -thionin  940. 
Licareol  468. 
Lieberman  n'sche 

Reaction  183. 
Ligustrutn  vulgare  689. 
Lilol  885. 
Limettin  414. 
Limettöl  468. 
Limonen    464,   471,    477, 

508. 
Limonetrit  471.  481. 
Linamarin  69 1. 
Linaloeöl  468. 
Linalool  467.  HS. 
Linaloolen  467. 
Liquidambat  orienlalis 

398. 
Loiponsre  917. 
Lottehocarpus  eyanescens 

756. 
Lophin  796. 
Loretin  878. 
Lupanin  909. 
LupeUdine  866. 
Lupin  in  909. 
Lupinus  luleus  367,  909. 

—  niger  909- 
Luteol  959. 
Luteolin  328,  83t. 
Luteosäure  Ml,  333. 
Lutidiodicarbonsre  860. 
Lutidine  851. 
Lutidinsäure  860. 


LutidinsuUosäure  833. 
Lutidon  855. 

—  -dicarbonsäure  86z. 
Lutidyl-hydrazin  854. 

—  -mercaptan  856. 
Sulfid  856. 

—  -suliosäure  856. 
Lysidin  797. 
Lysol  186. 

Macisöl  397. 
Maclurin  329,  3SS,  349. 
Magdalarot  971. 
Magnesiumdiphenyl  170. 
MalachitgrüD  92.  $M- 
Malein-anil  iio. 

—  -anitsre  110. 

-—  -phenylhydrazid    163, 

säure  46,  47,  573. 

hydrazid  944. 

MatoD-anilsäi^re  97,   11t. 

—  -estersäurephenyl- 
hydrazid   162. 

—  -phenylhydrazil- 
säureester  162. 

—  -säure  45,  435,  908. 
-^  —  -diphenylester  191. 
Malonyl-hydrazin  783. 

Phenylhydrazin    162, 

Maltol  836. 

Maltose  154. 
Manchesterbraun     146. 
Mandarinen  blätteröl  298. 
Mandelsre  270,  3(3,  373, 

691,  910. 
cbloralid  364. 

—  -säurenitril  803. 
Mandragorawurzet  910, 
Mannithexabenzoat   272. 
Mart:iusgelb  638. 
Mateza  rorilina  435. 
Matezit  435. 
Matricariacampher  509. 
Mauvanilin  361. 
Mekonin   339,    341,    347, 

928. 

—  -essigsaure  387. 

—  -säure  339. 
Mekonsäure  836. 
Melanilin  106. 
Melilotsäure  307.  327. 
Melisse  nöl  469. 
Mellimid  334. 
Mellithsäure  44,  61,  264. 

ZU.  664. 
Mellithylalkohol  237. 
Mellophansäure  334. 
Menaphtylamine  647. 
Menispermum  coccutus 

692. 


Menthacampher  477. 
Menthadiön  17S,  476. 
Menthadien-alkohol  483. 

—  -ketone  488. 
Menthan  427,  477. 

—  -alkohole  477. 

—  -basen  483. 

gruppe  471. 

Mentha  arvensis  477. 

—  piperascens  477. 

—  piperila  477. 

—  pulegium  486. 
Menthanol  478. 
Menthaziu  483. 
Menthen  431,  476,  478. 

—  -alkohol  481. 

—  -basen  484. 

—  -glycol  480. 
Menthenol  492,  483. 
Menthenon  481,   483. 
Menthocitronellal  470, 

485- 
Menthocitronellot   485. 
Menthol  434,  477,   484. 
Menthomenthen  476. 
Menthon    67,    455,    469, 

477.  «*- 
Menthonaphten  477. 
Menthonensäure  483. 
Menthonisoxim  483. 
Menth onitril  483. 
Menthonoxim  483. 
Menthonylamin  486. 
Menthoximsäure  483. 
Menthyl-amin  483- 

—  -carbimid  483. 

—  -hydrazin  483 
Mercaptothiazol  142,  807. 
Mercaptotriazol  817,  819. 
Mercurinitrophenol      1 94. 
Mercurioacetanilid  97. 
Mercurierung  171. 
Merochinen  917,  918. 
Mesicerin  335, 


—  -jodhydrat  84. 

säure  349. 

Mesitenlactam  855. 
Mesitol  186. 
Mesitoylmesitylen  545. 
Mesitylaldehyd  250. 
Mesityl-alkohol  337. 

—  -amin  241. 

chinol  311. 

Mesitylen  38,  43,  32.  58. 
carbonsäure  269. 

—  -glycerin  335. 

—  -glycol  335. 

—  -säure  38,  2«8. 

—  -sulfosäure  174. 


Mesitylen-trialdehyd  336. 
Mesityl-gloxylsäure  376. 
hydroxylamia  80. 

—  -Oxyd  19,  443. 
'Mesorcin  213,  214. 

Meso Weinsäure  46. 
Mesoxalsäure  154. 

aldebyd  154. 

Mesoxaniümidchlorid  99. 
Meta-diazine  947, 

—  -hemipinsäure    848, 
927. 

—  -nicotin  908. 
Metanil-gelb  178. 

säure  17fc  I99- 

Metastyrot  389. 
Meta-thiazine  939. 
Methan  42. 
Methencyclohexan    IM, 

446,  447. 
Methen  yl-amidophenol 
805. 

—  -amidophenylbeozi- 
midazol  800. 

—  -aniidothiophenoli07, 
8M. 

bisacetessigester    43, 

349.   860. 

—  -diphenyldiamin  98. 

—  -piperazin  957. 
Metho-aethylheptanon- 

olid  497- 

—  -butenylbenzol  391. 

—  -hexenylbenzol  391. 

■ —  -pentenylbenzol  391, 

—  -propenylbenzol  391. 

—  -vinylbenzol  391. 
Methoxy-acetophenon 

317- 

benzaldehyd  314. 

— -anil  929. 

benzoesäure  324. 

benzyl-alkohol  307. 

-matonsäure  383, 

chinolia  879. 

-säure  861. 

—  -chinon  219,  225. 

—  -dioxyphenanthren 
924.  925- 

—  -hydratropaaldehyd 
S14.  394.  398- 

—  -isocarbostyril  892, 

—  -isochinolin  892. 

—  -oxybeozaldehyd  315, 
316. 

—  -oxjrphtalaldehydsre 
341- 

—  -oxystjTon  399. 

—  -oxyzimmtsäure  413. 

—  -phenanthren  659. 


Methoxy  -  pbe  oantbren- 
carbonsäure  660. 

—  -pbenoxyessigcarbon- 
säure  694- 
phenyl-acetaldehyd 


314- 


36; 


glyoxylare  376. 
'inethacrylsre  394 


'luethyl-glyoxim 


'tartronsäure  383. 

—  -phtalid  341. 

—  -phtalidcarbonsre  386, 
Pyridin  855. 

—  -tetrahydrochinolin 
884. 

zimmtaldehyd  400. 

zimtntsre  41fl,  418. 

—  -zimmtsäuredibrotnid 
372- 

MetKronsäure  715. 
Methyl-acetanilid  91,  tr. 

—  -acetylcyclohexan 
436,  448. 

— ■  —  -carbonsre  456. 

—  -acetyl-cyclohexanon 
448,  486. 

—  —  -cyclopenten  19. 
-pentamethylen 

18. 
-pentamethylen - 

carbonsreester  22. 
— ■  —  -piperidin  864. 

-pyrazol  774. 

-carbonsre  774, 

—  ■ thiodiazol   828. 

—  -acridin  898, 

—  -acridon  899. 

—  -adipinsre  478,  485, 

—  -aesculetin  4 14. 

—  -aethylacrolein  43. 

—  -aethylanilin  92, 
aethylanilinoxyd  90, 

IS. 

—  -aethylcyclohexan 
427. 

aethylcyclopentadien 

—  -aethylcyclopentan 

—  -aethylfulven  15, 

—  -aethylglyoxalidin 
798. 

aethylpyridin  851. 

aethylthetin  708. 

alizarin  684. 

amido-acetobrenz- 

catechin  360. 
benzogsre  301. 


Methyl-amido-chlorstytol 

743-  ' 
crotoDsreanilid 

781. 

-cyclopentancar- 

-pheiiol    198,  22U. 

-pheQylpropanol 

357- 

—  -anilin  fl,  93,  gg. 
^  -anthracen  672, 

—  -anthrachinon  678 
anthranil    2U,    J9d 

707. 
säure  atS.  74B. 

—  -anthrapyridin  680. 
anthron  675. 

—  -antipyria  781. 

—  -arbutin  215,  tii. 

—  -atropasäure  409. 

—  -benzamid  275. 

—  -benzdihydrometosa- 
zon  936. 

- — benzidin  532,  53] 

—  -benzoin  589. 
benzomorphoün  yt" 

—  -benzoxazol  19S. 

—  -benzoyl -essigester 

379- 


-  -beozyl-cyanide  iSo 

-  -benzylidenhydracri- 
dia  899. 

-  -benzyl-ketoncarbon- 
säure  US,  4 '7- 

-phenyllacta- 

zam  979. 


—  ' sulfoo  239. 

—  -brenzsclileimsre  yn 

—  -brompyrazol  77^- 

caraphenilolsoi,»** 

campher  514. 

camphocarbonsäurr 

513- 

carbazol  7^4- 

carbostyril  100,  »• 

cetylbenzol  61. 

—  -chavicol  394- 
chinaldon  880. 

—  -chinazolin   258,  •»' 
chinolin  875. 

—  —  -carbonsäure  SS; 

—  —  -säure  860. 

chlorchinolio  877-  ^ 

chlorcyclohexan  4'= 

—  -Chlorstilben  59^- 
chromon  838, 

—  -cinchoninsäure  8»^ 


Methyl-cinchotoxin  gig. 
cumaran  736. 

—  -cumaralkohol  398. 

—  -cumarilsre   i8g,    nS. 


■cuniarketon  401. 


■cumarsäure  41z. 
■cumazonsäure  933. 
■cyanisocarbostyril 
891. 

-  -cyclo-heptatriencar- 
bonaäure  613. 

-  —  -hexadienessigsre 
453- 

-  —  -hexan  427. 

-  —  -hexancarbonsre 

««,  457. 

hexandiol   434, 

436- 

-  —  -hexanol 


430. 
hexanotessigsre 


— hexanolpropion- 

säure  455. 
■ -hexanon  434,  439, 

476.  477.  478.  484- 
^  —  -hexanoncarbon- 

säure  455,  461. 

—  —  -hexanondiol    43fl, 
440. 

—  —  -hexanolon  43  g. 

hexen  4M,  434. 

— hexenol  436. 

— hexenon  84.  442, 

—  —  -hexenoncarbon- 
säure  456. 

— hexenoxyd  434. 


-  —  -hexylhydrazia 
437- 

-  —  -hexylidenessigsre 
453 

-  —  -pentadien-car- 
bonpropionsäure  20. 

-  — Propionsäure 

zo. 

-  —  -pentanol  16. 

-  —  -pentanolessigsre 


-pentenon  16,    17. 

-  —  -propendicarbon- 

-  -diacetylpyrazol    774. 


Methyl  -diaethyltndolenin 

746. 
dichloraethylbenzol 

445- 
dicblormethyl-keto- 

dihydrobenzol  443, 

««.  473. 

dihydro-acridin   899. 

— acridol  899. 

— -chinazotin  952. 

-chinazoionben- 

zoasäure  294. 

—  —  -cotoin   2j8. 

—  —  -furiuran  716. 

-isochinolin  8g2. 

-naphtindol  751. 

-phenantridin  894. 

-pyrrol  730. 


-trimesinsre   43, 

349- 
diketohexamethylen 

440. 
diketohydrinden  621. 

—  -dimethylolchinaldin 
875. 

—  -dinitrodiphenylamm 
113- 

dioxyisonicotinsre 

862. 

—  -dioxykyanidin   973. 

—  -dioxypyridin  856. 

—  -dioKytriazin  974. 

—  -dipheRyl  329. 

—  -diphanylamin  94. 
diphenylitaconsre 

618. 
ditolylisohamstoff 

—  -divinyl  468,   731. 
Meth  ylen-anthrani&re 

299, 

bisacetondicarbon- 

sreester  442. 

—  -bisliydroresorcin  342. 
bisphloroglucin    218. 

—  -blau  116,  207,  Ml. 

—  -campher  514. 

—  -chinone  Stt.  446, 
541-  565.  568,  576, 
593. 

cycloheptan  23. 

—  -cyclohexan  436. 

—  -cyclopentan   14,    18. 

—  -diacetessigester    67, 

dianthraniiare  298. 

diarylhydroxylamine 


Methylen- dibenzoat   272. 
dibenzylaether  238. 

—  -dibrenzcatechin  541. 

—  -digallussäure  550. 

—  -dimethylapionol  219. 

—  -diorcin  541. 

dioxy-benzyl-glycol 

355- 
: cianamenylacryl- 

säure  416. 
-cinnamylameisen- 

säure  420. 
-dihydroisochino- 

-isochinohn      8M, 

-phecylaethylen- 

methylglycol  355, 

tetraiiydroiso- 

chinolin  930. 

—  -dipbenylenoxyd  840. 

diphenylenaulfid  842. 

diphenyl-diamin    92. 

-hydroxylamin  98. 

—  —  -thiohamstoH  708. 

—  -diphlorog lucin  541. 

diresorcin  541, 

hamatoH  708. 

homokafteesäure  396. 

Jodid  441. 

metahemipinaether- 

säure  348. 

—  -methyl-dichlor- 
methyldihydrobenzol 
445 

—  -phtalid  416. 

—  ■phtalimidin  417. 

protocatechusre  328. 

thioharnstoff  708, 

Methyl -fluoren  669. 

—  -formanilid  97. 

—  -formazyl  166. 

—  -furfuran  711. 
-essigcarbonsre 

7I5' 


' glucocumarketon 

683. 
i —  -glutarsäure  842. 

—  -glyoxalidin  797. 

I  —  -glyoxalin  7tS.   906. 
I  —  -glyoxalphenyl- 
hydrazoxim  153. 

—  -granatanin  25. 

—  -granatonin  915. 

—  -granatsäure  915, 

—  -grün  563. 
I—  -heptenon  479. 
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Methylhexahydroacetophenon  —  Methylpyrazolon. 


Methyl-hexahydroaceto- 

phenon  448. 
hexahydrocincho- 

meronsre  868. 

—  -hexahydrofluoren 
666. 

hexahydronicotin- 

sre  906. 
hexanitrodiphenyl- 

amin  113. 

—  -hexylcyclohexenon 

444- 
homomerochinen 

919. 
hydracridolbenzoe- 

srelacton  899. 

hydrazobenzol  147. 

hydrindencarbonsre 

619. 

hydrindon  619. 

hydrocotoin  549. 

hydrozimmtsre  619. 

hystazarin  684. 

—  -indazol  787. 

inden  617. 

-carbonsre  617. 

indol   745,  753,  872. 

indolessigsäure     159, 

748. 

indolin  750,  751. 

indolinon  751. 

indolsulfosäure  746. 

indonessigsre  618. 

iridinsäure  332. 

isatin  876,  745,  753. 

tolylimid  376. 

iso-amylcyclohexanol 

433. 
butylcyclohexanol 

433- 
carbostvril   417, 

892. 

chinolin  352,  890. 

-Cumarin  417. 

formanilid  97,  98. 

indol  946. 

phtalsäure  349. 

propenyldihydro- 

resorcin  489. 

isopropyl-benzol  60. 

cyclohexan  427. 

cyclohexanon- 

carbonsre  455. 

cyclohexenon444. 

cyclopentan- 

carbonsre  524. 
diphenylen- 

methan  665. 
hexahydrophenol 

477- 


lyiethyl-iso-keto-R-hexen 

67. 

phenanthren- 

chinon  662. 
isothioacetanilid  98. 

—  -isoxazol  790. 

isoxazolon  791. 

keto-hexamethylen 

764. 

R-hexen  185. 

ketol  294,  745. 

lutidylsuifid  856. 

mercaptothiazol  807. 

methronsäure  715. 

methylen-cyclopen- 

tan  15. 
methylolchinaldin 

875.  882. 

morphimethin  924. 

morphin  924. 

morphol  660,  924. 

morpholon  936. 

naphtalin  629. 

naphtochinitrol   638. 

naphtochinol  638. 

naphtol  638. 

nicotinsre  859. 

nitrophenylbrenz- 

traubensre  377. 

nitropyrazol  772. 

nopinol  481,  466. 

norcaradiencarbon- 

sre  613. 

noropiansaure  341. 

Methylol-aethylpyridin 

857. 
chinaldin  875. 

hexahydrobenzoe- 

säure  451. 

lepidin  875. 

lutidin  857. 

picolin  851,  857. 

Methyl-oxazolidin  804. 

—  -oxindol  746. 

oxybenzoesäure  325. 

oxy-chinolin  263, 886. 

cyclohexancar- 

bonsäure  454. 

thiazol  807. 

toiuchinoxalin 

959. 
pentamethylen  14. 

penthiophen  842. 

phenanthren  658. 

phenanthridinium- 

Jodid  894. 

phenanthridon  894. 

phenantrimidazol 

801. 
phenanthrolin   888. 


Methyl-phenoxazin  937. 
phenpenthiazol    243 


-phenpentoxazol  243. 
-phenpentoxazolin 

935- 

-phenyl-aceton  262. 
aethylenmilchsre 

369- 

buttersänre  271. 

chinolin  547. 

-phenylendiamin  22g. 
-phenyl-furfurancar- 
bonsäure  715. 

glycidsre  372. 

glycin  100. 

glyoxalin  'jg(\ 

hamstoffchlorid 

100. 

hydracridol  89g. 

hydrazin  152. 

—  -isocrotonsre   40S. 

isohamstoff   102. 

itaconsre422.6iä. 

nitrosamin    ui. 

120. 

oxazol  803. 

paraconsre  i^^- 

phtalazon  342. 

propiolsre  410. 

pyridazin  943. 

pyron  836. 

pyrrol  725. 

thiocarbamin- 

chlorid   103. 

triazen  136. 

-phtalazin  946. 
-phtalazon   342.   M- 
-phtaüd  268,  S5f. 
-picolylalkin  904. 
-Pimelinsäuren  323- 
-pipecolein  864. 
-pipecolylalkin  807. 

-piperazin  957. 
-piperideinaldehyd 

864. 

-piperidinoxyd  S6^- 
-propyl-anili'naethyl- 

jodid  92. 

benzol  60. 

cyclohexanol  433- 

keton  43. 

phenol  187. 

-protocatechusre  3^^ 

-protocotoin  $49- 
-purpuroxanthine  604. 

-pyrazin  955. 
-pjnrazol  770. 

carbonsre  774- 

-p5rrazolon  778.  77^- 


Methylpyridazin  —  Naphtalinsulfinsäure. 
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Methyl- pyridazin  943. 

—  -pyridazinon  944. 

—  -pyridazon  944. 
Pyridine  17,  708,  861. 

—  -pyridin-dicarbonsre 
860. 

tetracarbonsre 

861. 

pjrridylselenid   856. 

pyridylsulfid  856. 

—  -pyrimidin  948. 

—  -pyrogalloldimethyl- 
aether  217. 

—  -pyronon  835. 
pyrrol  724,  725. 

—  "Pyrrolidin  467,  731. 
— carbonsre    782, 

913- 
-essigcarbonsre 

732- 

—  -pyrrolidonessigsre 

*)i3. 
pyrrolin  730,  907. 

—  -pyiTolpropionsre  729. 

—  -pvrroltricarbonsre 
728. 

—  -sabinaketol  491. 

—  -salicylsre  321. 

—  -selenpyridon  856. 

—  -sinapinsre  414. 

—  -Stilben  585. 

—  -styrol  391. 

—  -suberen  22. 

—  -suberenon  23. 

—  -suberol  23. 

—  -sulfonsrephenylester 
189. 

—  -terephtalsäure  350. 
tetrahydroacetophe- 

non  448. 

—  -tetrahydrochinolin 
884. 

—  -tetrahydronicotinsre 
906. 

—  -tetrahydropyrimidin 

949. 
tetramethylen  10. 

—  -thiazolin  808. 

—  -thioacetanilid  98. 

—  -thiobenzamid  281. 

thiochinolon  880. 

thiodiazol  828. 

—  -thiolutidon  856. 

—  -thiophene  718. 

thiopyridon  856. 

thiosalicylsre  ^3, 738. 

tolimidazol  800. 

triazol  818. 

trichlormethyl-keto- 

dihydrobenzol  445. 


Methyl-triketopenta- 
methylen  18. 

—  -trimethylen  7. 
trioxynaphtochinon- 

carbonsre  696. 

—  -triphendioxazin  939. 

triphenylmethan  553 

triphenylmethan- 

carbonsäure  569. 

tropan  23,  912. 

tropidin  912. 

—  -umbelliferon     318, 
413. 

—  -vinylpiperidin  867. 

violett  548,  562,  563. 

zimmtaldehyd  399. 

—  -zimmtsäure  271,  407. 
Metol  198. 

M ichler 'sches  Keton 

548. 
Milchzucker  154. 
Milz  368. 

Mimosa  caiechu  208. 
Mirbanöl  72. 
Mittelöl  51. 

Monarda  punctata   186. 
Mono-brom-benzyliden- 

acetophenon  600. 
brenztrauben- 

säure  807. 

fenchon  524. 

hexahydroben- 

zoesäure  451. 

hydrochinon  215. 

-stilben  592. 

-zimmtaldehyd 

399. 

—  -chlor-carvenen  486. 

-chinon  47,  225. 

-cyclohexan  428. 

cyclopenten   15. 

-hydrochinon  215. 

phellandren    486. 

stilben  592. 

zimmtaldehyd 

399. 
Monocotyledonen  902. 
Mono-jodtoluol  67. 
ketazocampher- 

chinon  513. 

nitrochlorbenzol  74. 

nitrodibrombenzol 

36. 

fluorbenzol  74. 

nitrosobenzol  78. 

phenylhamstoff  286. 

resorcinphtalein  574. 

thiobrenzcatechin 

211. 
thiohydrochinon  216. 


Monoxy-anthracen  673. 

anthrachinon  682. 

naphtacenchinon 

687. 
phenylfettsäuren 

326. 
Morin  333,  839. 
Morinäa  citri folia  685. 
Morindin  685. 
Morindon  685. 
Moringagerbsäure    208, 


Morphenol  660,  024. 
Morphin  836,  022,  925. 
Morphol  924. 
Morpholin  936. 
Morphothebain  926. 
Mortis  tinctoria  329,  333. 

839. 
Moschus,  künstl.  60,  76. 

Mucobromsäure  714. 

Mucochlorsäure  714. 

Murex  brandaris  760. 

Muskatnussöl  397. 

Mydriatica  910. 

Myrcen  467. 

Myrica  nagt  839. 

Myricetin  839. 

Myristicin  397. 

aldehyd  929. 

säure  331. 

Myronsäure  688. 

Myrosin  688. 

Myrtenol  499. 

Naphta  58,  426. 
Naphtacen  621,  687. 

chinon  687. 

dichinon  687. 

Naphtacetin  639. 
Naphtacetol  639. 
Naphtalanmorpholin  936. 
Naphtaldehyd  648. 

saure  652. 

Naphtalidinsre  636. 
Naphtalimid  650. 
Naphtalin  27,  51,  52,  343, 

386,    387,    614,    620. 

654,  663. 

azoverbdgn  177,  633. 

diazoamidobenzol 

634- 
dicarbonsren  650. 

—  -dichlorid  654. 

—  -gelb  638. 

indolindigo  755. 

ringbildungen  624. 

ringspaltungen  626. 

säure  644. 

sulfinsre  637. 
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Naphtalin-suifosrn   635, 

637. 
tetrabromid  655. 

tetracarbonsre  651. 

tetrachlorid  654. 

Naphtalizarin  644. 

Naphtalsäure  574,   959. 

Naphtanthracen  687. 

Naphtanthrachinon   687. 

Naphtazarin  631,  644.   ^ 

Naphtazin  959,  M2. 

Naphten  13,  426,  427. 

Naphtensre  450. 

Naphtetrazol  878. 

Naphtidine  632,  6SI>,  631. 

Naphtimidazol  801. 

Naphtindandion  630. 

Naphtindigo  760. 

Naphtindol  335. 

Naphtindon  969. 

Naphtindoxylsre  760. 

Naphtinduline  968,   969. 

Naphtinolin  893. 

Naphtionsäure  633. 

Naphtisatin  756. 

Naphto-azimide  633. 

benzylalkohol  647. 

benzylamin  647. 

benzylchlorid  647. 

cyaminsäure  631. 

cninolin  850,  886. 

chinone    328,     387, 

627,    639.    641,    643, 

644.  645. 

chinon-anil  647. 

carbonsäuren  630. 

chlorimin  647. 

diazid  639. 

hydrazon  202. 

imin  639,  647. 

-malonsre  643. 

monoxim  631. 

oxime  643. 

phenylhydrazone 

645. 
sulfosäure  647. 

chinoxaline  938. 

—  -Cumarin  649. 

dianthron  686. 

dichinolin  887. 

—  -dihydrometoxazin 

936. 

dihydropyrazol  789. 

diphenyldihydro- 

triazin  974. 
Naphtoesäure  648. 
Naphto-fluoren  666. 

—  -fluorenon  668. 

furazane  646,  823. 

furfuran  734,  733. 


Naphto-hydrochinon  641. 

purpurin  644. 

Naphtol-aldehyd  648. 

sulfosre  648. 

azimidobenzol  813. 

azobenzol  639. 

blau  234,  647,  939. 

—  -carbonsäure  649. 

diazobenzol  639. 

Naphtole  384,   387.  418, 

623.    626,    633,    637, 

645. 
Naphtol-gelb   638,    640. 

—  -grün  646. 

methylketon  623, 

vxo. 

orange  638,  639. 

schwarz  637. 

sulfosm  640,  646. 

Naphto-methylenchinon 
638. 

—  -raorpholon  937. 

—  -nitrile  631. 

—  -phenanthridin  893. 
phenanthridon     663, 

895. 
phenazine   634.    939, 


-phenocarbazol  764. 
-phenosafranin- 
chlorid  971. 
-phenoxazon  939. 
-phenyldihydro- 
triazon  974. 
-pikrinsre  638. 
-pyracridin  900. 
-pyrogallol  642. 
-resorcin  642. 
carbonsre    384, 


Stilben  632.  663. 

styril  649,  631. 

—  -tetronsre  630. 

xanthone  630. 

Naphtoxazole  639. 
Naphtoylbenzoesre     648, 

687. 
Naphtoylchlorid  648. 
Naphtoylcyanid  648. 
Naphtriazol  878. 
Naphtsultam  636. 
Napht-sultam-disulfosre 

636. 

trisulfosre  636. 

sulton  641. 

Naphtyl-acetaldehyd  648. 
acetylen  648. 

—  -acrylsäure  649. 

—  -amidothiobiazolon 
S28. 


Naphtyi-amidothiooxy- 

biazolin  826. 
aminazobenzolsulfo- 

säure  634. 

amine  623,  632. 

aminsulfosäuren  €}j 

636. 

azid  634. 

benzolsulfamid  b^y 

blau  969. 

carbaminchloraethyl- 

ester  633. 

carbinole  647. 

dimethyl-amin  632. 

carbinol  647. 

diphenylcarbinol647. 

Naphtylendiamine  633. 
Naphtylendihydrazin 

635. 
Naphtylene  429. 

Naphtylenoxamid  959 

Naphtyl-essigsaure  04S. 

glyoxylsäure  648. 

hydrazin  635. 

hydroxylamin  631, 

634- 
indol  746. 

—  -isocrotonsäure  6^;, 

639. 
jodidchlorid  631. 

mercaptan  642. 

methylacetaldehyd 

648. 

methylketon  648. 

naphtoesäure  649. 

nitromethan  647. 

phenylcarbinol  647 

phenylendiamin  632. 

phenyljodonium- 

hydroxyd  631. 

phenyltriazen  634. 

piperidin  866. 

—  -semicarbazid  820. 

sulfaminsre  632. 

sulfone  637. 

sulfosemicarbazid 

828. 

thioindigo  741« 

violett  969- 

Naphtyridin  895. 
Narcem  922,  93t. 
Narcotin  339.  347»  9^-' 


Naringenin  691,  69i- 
Naringin  412,  689.  •'J 
Nasturtium  officinalt  2öo. 

Ö88.  ^m 

Natrium-acetaniUd  89. »« 

benzaldehydsult- 

oxylat  251. 


Natriam-benzy  1  isoazotat 

243- 
Phenylhydrazin    IM, 

151.  158. 
Nelkensäure  395, 
Nerol  468. 
Merolin  637, 
Neroliöl  294. 
Neu -Victoriagrün  ' 
Ney  ille-Wint 

sehe  Säure  640. 
Ngai-Campher  505, 
Nicoteln  907. 
Nicotellin  907. 
Nicotimin  907. 
Nicotin  907. 
Nicotinsäure     851, 

8St,  908. 

methylbetain   906. 

Nicotyrin  726,  H7. 
Nieiwurzel  922. 
NigriUUa  suaveolens  31 
Nilblau  93g. 
Nirvanin  324, 
Nitranilid  120. 
Nitraniline  72,  112. 
Nitranilsäure  220,  22C 
Nitrazone  163,  1Ö4. 
Nitriloxyde  287. 
Nitrirung  70. 
N  itroacetaldehy  d  razon 


Nitro-benzazid  277. 

—  -benzenylnitrosazon 
. '        284. 

I —  -benzidin  532. 

—  -benzoesäure  2>1,  292. 

I benzol  72,  79.  85, 127, 

!        141.   168.  232, 

—  -benzolsulfosäure  175, 
;       205- 
\—  -benzonitril  261. 

—  -benzophenon    295, 
I        546. 

—  -benzoyl-acetessig- 
I        ester  262. 
; essigsaure   3711, 


853, 


164. 
Nitro-acetophi 

295.  M»,  415.  759 

aethaa  790. 

— .  -aethoxybenzonitril 

72- 

—  -alizarin  683. 

—  -aniidobenzhydrol 
543 

—  -amidodiphenyl  531. 

—  -amido-tetraoxy- 

—  —  -zimmtsäure  406. 


e  69.  ) 


,  95- 


-  -anethol  394. 

-  -anilin  72. 

-  -anthracen  673. 

-  -anthrachinon  678. 

-  -anthranilsäure  299. 

-  -azobenzol  142. 

-  -aiokörper  813. 

-  -azoxybenzol  140. 

-  -benzal-aceton  400. 
-Chlorid  87. 

-  -benzaldehyd  25i,292, 
303,  313,  406. 

-  -benzaldivanillin  569. 

-  -benzalmalonsäure 


759' 

—  —  -malonsäure  384 

—  -benzyl-aceton  884. 

-alkohol  244. 

-amin  24O. 

— -an ihn  246. 

-benzol  540. 

—  —  -carbaminthiol- 
säureester  245. 

—  — -  -Chlorid  244. 
-formamid  246. 

—  —  -malonsäure 
302.   »88,   750. 

-mercaptan  245. 

phenylnitros- 

amin  246. 

— phtalitnid  246. 

rhodanid  245. 

—  -brenzschleimsäure 
7'4- 

—  -brombenzaldehyd 
256. 

—  ■bromhydrozimmt- 
säure  370. 

—  -camphan  504. 

—  -camphen  502. 

—  -campher  511. 

—  -caxbostyril  880. 
chinolinaldehyd  881. 

—  -chinon  225. 

—  -chlor-benzaldehyd 
256. 

benzole  183. 

-methylphtalid 

627. 

— phenolaether    74. 

styrol  391. 

-toluchinon  311. 

—  -cinchoninsäure  88z. 

—  -cinnatnylameisen- 
säure  420. 

—  -cinnamylidenacetal- 
dehyd  400. 

—  -coccussäure  195,  S85. 


Nitro- Cumarin  säure    411. 

—  -cumaron  320,  370. 

—  -cumarsäure  411,  412. 

—  -cuminaldehyd   186. 

—  -derivate  70. 

—  -diamidotriphenyl- 
methan  554. 

—  -diazobenzol-jtnid 
139. 

-niethylaether  I J7. 

—  -diazonaphtalinimid 
f>34. 

dibromhydrozimmt- 

säure  372. 
dimethylanilin    112, 

—  -dioxychinon  220. 
-sulfosäure  226. 

—  -diphensäure  538. 

—  -diphenyl  530. 

—  —  —  -sulfoxyd  940. 

—  — ■  -methane  S49.  553. 

nitroisoxazol  790, 

-sulfon  181. 

—  -dracylsäure  291. 
durol  240. 

—  -fluoran  573. 

fluoren  665. 

fluorenon  668. 

—  -formaldehyd  razon 
164. 

formazyl  166. 

formylphenylhydra- 

—  -furfuran  710. 

—  -furfurannitroaethy- 
len  714. 

glyoxaline   796. 

—  -guajacol  209. 

—  -halogenalkylbenzole 
76. 

—  -halogenbenzole  73. 

—  -hexamethylen  436. 

—  -homoveratrol  694. 

—  -hydratropasäure  292. 

—  -hydrazobenzolc  813. 
hydrazone   157,   1«4. 

—  -hydranthranol  673. 

—  -hydrindon  620, 

hydrochinon  215. 

- — hydrozimmtsäure 

292. 

—  -inden  617. 
indol  746. 

—  -indolcarbonsre  746. 

—  -isochinolin  890. 

—  -isophtalsre  348. 

—  -isoxazol  790. 


Nitro-]  odanisol  195. 
kresole  46,  71,  196. 

—  -malachitgrün  559. 

—  -malonsäurealdehyd 
■ii.  193-  539.  77*.  790- 

—  -mandelsäure     St», 
75'- 

—  -menthon  485. 

—  -methoxybenzalde- 

—  -methylcycloliexan 
^37- 

—  -methyleoplitalid  417. 
Xitron  820, 

Nitro-naphtalin  338.  Ml. 
sulfosäuren  635. 

—  -naphtochinon  645. 

—  -naphto^saure  649. 

—  -naphtol  O38. 

—  -naphtylamine  633. 

—  -nitrosobenzoesäure 

2<)2. 

—  -nitrosobenzol  78. 

—  -nitrosonaphtol  631. 

—  -opiansäure  342. 

—  -oxanilsäure  1 10. 

—  -oxybenzylalkohol 
308. 

—  -oxydiphenyl  535. 

—  -oxyisophtaJsäure349. 

—  -oxyphenylessigsäure 
326. 

—  -pen  tarne  thyibenzol 
Jb. 

phellandren  448,  iU. 

—  -phenacylcarbon- 
säure  417. 

—  -phenanthren  059, 
chinon  bbl. 

—  —  -iiydrochinon  660. 

—  -phenole  43,   72,    131, 


-phenolsulfosäure  204. 
-phenoxazin  937. 
-phenyl-acetaldehyd 


-acetophenon  536. 
itylen  262,  S»2, 

-aethev  189. 
■benzoesäure    537. 
-brenztrauben- 


o-nitrophe- 
nylsulfon  128. 
-  —  -dihydroindazol- 
car bonsäure  789. 


Nitro-pheny  1-essigsäu  re 
292.  75^- 

—  —  -glycerinsäure37i. 

— -glycidsäure  372. 

-glyoxylsre  375. 

—  —  -hydrazindisulfo- 
säure  149,  1S7. 

— hydrazone  143. 

indol  746. 

milchsäure  367, 

3H. 
-aldehyd     255, 

3S8. 
-keton  M»,  758. 

—  —  —  -lacton  369. 
— -methylketon 

256. 

—  —  -naph talin  629. 

—  —  -nitroacrylsäure 

— nitrosamin  62q. 

picolylketon  858. 

—  —  -propiolsäure   262, 
379.  *16.  749.  758. 

tolyl  537. 

phtalid  338. 

phulsäure  347. 

—  -pinen  49g. 

—  -Piperonal  316. 

—  'prehnitol  76. 

—  -pseudocumol  75. 

—  -pryazol  772. 

—  -Pyridine  853. 
pyrogallol  217. 

—  -pyrrol  726. 

salicylsre  824,   753- 

—  -verbindgen  69, 
Nitrosamine  69,   91,  95, 

150,   152- 
Nitrosazone  163,  164. 
Nitraso-acetantlid  81.114, 

a:  123. 

—  -anitin  114,   197. 

anisol  196. 

anthrol  673. 

—  -antipyrin  781. 

benzaldehyd  2M,  257. 

benzoesäure  212.  293. 

—  -benzol    71,    78,    80, 
121,    123,    126,    141, 

—  -benzylalkohol  75, 
244. 

—  -benzylsulfosäure  233. 

—  -derivate  77,  183. 

—  -diaetbylanilin  115. 

—  -diaethylphenyl- 
bydrazin  166. 

—  -dibenzylamin  240. 


N  itroso-dimethy  lanilio 
91.  118.   140.  256- 

—  -dtphenylamtn  115. 

—  ■dipheDyl-hamstoff 

_  -hydroxylamin 

80. 

—  -formanilid   izo. 
formylphenylhydra- 

guajacol  209. 

hydrazine  69, 

—  -hydroxylamine  69 

—  -indazol  787. 

—  -indol  743,  74*. 
isoxazole  824. 

^  -mandelsrenitril  375. 

—  -menthen  485. 

—  -mesitylen  78. 

—  -methylketol  746. 

—  -roethylurethan  707, 

—  -monoaethylanilin 
114. 

—  -monomethvlanilin 
114.    tI9. 

naphtaline  631. 

—  -naphtole     418,    63r, 
638.  646. 

—  -oxydiphenyl  535. 

—  -Phenole  114,  I«,20i 
222,  2z8.  535,  539. 

—  -phsnyleDdianiin  iH'- 

—  -phenylglycini20,i5u 

—  -Phenylhydrazin  i}f'. 

lt.  »43. 

—  -phenylhydrazone 
143- 

pheoylhydroxyl- 

amin  8C,  120,  12;. 

pbeoylindol  746- 

phenylsemicarbaiid 

167. 

phtalimidin  338. 

pinen  4W.   500,  501 

—  -piperidin  865. 
pyrrol   726. 

—  -salicyls&ure  298.  d 

—  -thyniol  197. 

—  -trimethyldiamido- 
benzophenon  548. 

. —  -Verbindungen  68,  83. 

9".  256. 
der  Amine  114- 

—  -zimintsäure  406. 
Nitrosylschwefelsre  196- 
Nitro-styrol  390- 

succinaldehyd  g^j 

terebenten  499- 


Nitrothiophen  —  Oxyacetylcumarin. 
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Nitro-thiophen  719. 

—  -thiophenol  205. 
toluol  71,  74,  78,  244, 

255.  293,  295. 
— sulfosäure  75. 

—  -triphenylamin  114. 

—  -triphenylcarbinol 

557- 

—  -triphenylmethan553. 

—  -verbdgn  69,  70,  81, 
146. 

—  -xylenol  195. 
xylol  75.  78. 

—  -zimmtaldehyd  399. 

—  -zimmtsäure  255,  406, 
412,  742. 

Nitrylchlorid  121. 
Nonocarbocyclische 

Verbdgn  26. 
Nonomethylen  i,  3. 
Nononaphten  426,  427. 
Xopinen  498. 
Nopinolessigsre  495,  498, 

Wl,  504. 
Nopinon    443,    499,    501. 
Nopinsäure  13,  452,  499. 
Norborneol  505. 
Norcamphan  493. 
Norcaran  493,  612. 

—  -dicarbonsre  613. 
Norcaradiencarbonsäure 

9,  24.  494,  613. 
Nor-hemipinsäure  347. 

—  -metahemipinmethy- 
lenaethersre  930. 

—  -metahemipinsäure 

348. 
Nornarcein  929. 

Noropiansre  341. 

Norpinan  493. 

Norpinsäure  496. 

Nosophen  573. 

Novocain  301. 

Ocimen  467. 

Octaederforölel  des  Ben- 
zols 42. 

Octan  903. 

Octazone  168. 

Octo-carbocyclische  Ver- 
bindgn  25. 

—  -chlor-acetylaceton 

49. 
ketotetrahydro- 

benzol  444. 

phenanthren  658. 

decylbenzol  61. 

—  -hydroacridindion 
900. 

hydrocarbostyril45i. 


Octo-hy  drodiketophen  - 
anthren  658. 

—  -hydro-naphtalin  656, 

657. 
naphtochinolin 

887. 

naphtyridin    895. 

xanthendion  542, 

840. 
Octomethylen  i,  3. 

—  -naphten  427. 
Octylbenzol  61. 
Oenanthylidenphenyl- 

carbinol  399. 
Olefinacetylenbenzole 

393- 
Olefinbenzole  247,  S88. 

Olefine  52. 

Oleum  Cinae  472. 

Opiansäure  316,  339,  341, 

347»  594»  685,  928. 
Opiazon  341. 
Opium  836,  922. 
Orange  III  177. 
Orangenblütenöl  294,  742. 
Orcacetein  837. 
Orcacetophenondi- 

methylaether  318, 
Orcein  213. 
Orcin  44,  213,  214,  217. 

aurin  569. 

carbonsäure  213. 

dialdehyd  336. 

—  -phtaleine  576. 
Orcirufin  938. 
Orcylaldehyd  316. 
Orexin  951. 
Origanum  hirium  187. 
Origanumöl  468. 
Orpholum  637. 
Orseüle  695. 

farbstofie  214. 

Orsellinsäure  213,  329. 
Ortho-ameisensre    190, 

261. 
benzoesäurederivate 

271,  289. 

—  -chinone  221. 

condensationen  40. 

—  -diazine  943. 

essigsrephenylester 

190. 
Orthof orm  324. 
Ortho-phosphorsreanilid 

95. 
piperazone  944. 

silicobenzoesre  170. 

thiazine  939. 

Orthoxazine  934. 

Ortol  198. 
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Osazone  153. 
Oso-tetrazine     156,    811, 

975. 
triazolcarbonsre  812. 

triazole  156,  811,  975. 

Oxaethyl-anilin  757. 

—  -anisidin  198. 

benzylamin  804. 

-^  -dimethylamin  924, 

925. 

methylamin  924. 

protocatechusäure 

339. 
Oxaldiamidoxim  164. 
Oxalenbisazoximaethe- 

nyl  825. 
Oxalessigester  154,  166. 
Oxalimid  706. 
Oxaline  793. 
Oxalphenyl-hydrazid  162. 
Oxalsäure  222,  603. 
aethylphenylester 

191. 

phenylester  191. 

Oxalyl-anthranilsre    297, 

879. 

—  -benzylketon  600. 
diaceton  154. 

—  -diacetophenon  612. 

—  -dibenzylketon  18. 

—  -guanidin  799. 
Oxanildichloridsre- 

aethylester  iio. 
Oxanildioxim  iio. 
Oxanilid  199,  591. 
Oxanilsre  199. 
Oxatolylsäure  603. 
Oxazine  114,  934. 
Oxazole  359,   589,  803. 
Oxazolidine  804. 
Oxazoline  804. 
Oxazolone  804. 
Oxbenzimidazol  802. 
Oxdiazine  978. 
Oximidodiphenylharn- 

stoff  104,  196. 
Oximidopropiophenon 

362. 
Oxindigo  376,  737. 
Oxindirubin  737. 
Oxindol  392,  748,  752. 

aldehyd  752. 

carbonsäure  303, 750. 

Oxo-dihydrobenzol  192. 

hydrocumarin  377. 

menthylsre  477,  485. 

tetrahydrobenzol 

192. 
Oxy-acetophenon  317. 

—  -acetylcumarin  423. 

6s 


Oxy-aethylbei 
lacton  339. 

—  -aldehydobenzyl- 
alkohol  336. 

amidooxybenzoe- 

säureestei  324. 

anthrachinone  681. 

— -  -anthraiiilsre  293. 

—  -anthranifin  685. 

—  -aDthroii  Ki,  öy6. 
azobenzol    140,    201, 

2«2.  805. 
azoverbdgn  140,  143, 

177.  230. 
azoxazindicarbonsre 

97»- 
azoxybenzol     128, 

»1. 

—  -benzalaceton  401. 

benzalazin  313. 

~-  -benzaldehyd  313. 

—  •benzchinoline  878. 

—  -benzhydrol  542. 

—  -benzhydrylaimn  542. 
benzidin  203. 

benzoesäure  32,  91», 

324,  453,  695. 
-  beazolindolindigo 


548. 


755- 
-  -benzopher 


-  •benzotbiazol     20O, 
8M. 

■  -benzoxazol  198,  805.  : 

■  -benzoyl-amido- 
zimmtsäure  406. 

-  -benzoylbenzoesre 
573- 

-  -benzyl-alkohol  307. 

—  -amin  307. 

—  -anilin  307. 

■  —  -benzol  541, 
senföl  688. 

■  -benzyliden-atetophe- 
---1  601. 


-diacetophenon        ! 

—  -benzylbenzylidcn- 
inden  613. 

—  -benzy linden  615. 

—  -berberin  931. 
biazole  825. 

—  -biazoline   158,   8J5. 
biphenyle  129,  SU. 

—  -camphancarbonsre 

512.  : 

—  -camphenilansre    502. 

—  -camphenilonsre   502. 

campher  512.  , 

camphoi 


l  Oxy-carbostyril  415,  88t.  1 

cblnaldin  101,  88t. 

carbonsre  883,       l 

chiaazolin  952.  . 

—  -chinolin  859.  878, 88t. 

—  — ■  -carbonsren  882. 

—  - —  -essigsaure  883. 

—  -chinone  46,  225.  ' 
cbinoxalin  959.  j 

! carbonsäore  960.  | 

I chlorstyrol  StS,   733.  , 

chromon  838.  1 

'  - —  -chrysazin  685.  1 

:  —  -cinnamylidenessig-      ! 
säure  419. 

—  -cinnolin  945.  1 

—  -codwn  924. 

—  -copazoÜQ  954.  ' 
cotamin  929. 

Cumarin  413,  41t-       ( 

-carbonsre    421, 

«»■        .  , 

—  -cyancumarm  423.       I 

—  -cyclogeraniolan- 
carbonsre  454.  ' 

I  —  -cyclohexancarbon- 
säure  453. 

cy  dopen  tancarbon- 

säure  20. 

—  -diaethylphenyl-  ' 
chinolin  920.  | 

-  -diamidotriphenyl-       1 
methan  565. 

—  -dibenzalaceton  6ro. 

—  -dihydrocampholeno- 
lacton  517. 

, dihydrocarvon  488,    , 

496- 

dihydrocbinolin  873. 1 

dihydrochinoxalin       1 

960.  I 

—  -dihydrocyclogera- 
niumsre  454. 

I  —  -dihydrofencholensre 
!       507.  SU. 
—  -dihydropyridin  849. 
'  —  -dimethoxyzimmt- 

säure  U4.  688. 
diplienyl-aethan  389. 

—  —  -amin  lt8,   199. 
diphenylenketon  537, 

t«8. 

—  -diphenylenketon- 
carbonsre  tl9- 
-diphenylessigsrc  381. 
-diphenylglycocoll 

581. 

-diphenylpyrrodiazol 


Oxy-diphenylsul/id     1 78, 
21*. 

diphenyltetrazol  287. 

dipbenyltriazin  591. 

fenchensäure  504. 

—  -fluorencarbonsre  'ii'H. 

—  -fluorenon  668. 

—  -fuchsoQ  566. 

—  -furfurole  712. 

—  -hexahydrobenzoc- 
säure  453- 

—  -hexabydroisophtii!- 
säure  460. 

—  -hexahydrotere- 
phtalsre  460. 

—  -hydrastinin  931, 

—  -hydratTopasäure.i^<>. 

—  -hydrazobenzol  20j. 

—  -hydrinden    618.  Wl 

—  -hydrocarbostyrii  jiU, 
»7.  370.  885. 

—  -hydrochinon  211». 

—  -hydrochinonbeniiin 
567. 

—  -hydrochinonalddivd 
31t.  414 

—  hydrochinoncarboT - 
säure  33z. 

hydrochinon  phtalt-m 

hydrozimmtalkohol 

411. 
indazol  258,  !8i- 

—  -indolcarbonsre    30;. 
7«,  759. 

—  -isatin  752. 

—  -isocarbisstyril  8y-- 

—  -isocarbostyrikarboo- 
säure  346,  4H  SgJ- 

—  -isochinopyridin  SS;. 

—  -isodurylcblorid  3"^ 

—  -isophtal-aldehyd  3  j"- 
-säure  44.  »•■ 

—  -isopropyl-beozoesif 
&o.  269.  339.  **• 

glutaisre  474- 

— bemsteinsre  4'i: 

jugloa  644. 
lepiden  607. 
lepidinsäure  801 
lutidincarbonsre  iV'- 
mandelsäure  J&j- 
-  -aidehyd  »8.  734 
menthenon  488- 
mesitylchlorid  }o'- 
\t>-lenaldehyd 

mesit>'lenglycol  33  .i 
mesitylensäurc  4J 


Oxy-  methoxycumarin 
414, 

—  -methoxyphenan- 
thren  924. 

—  -methoxyzimmtsre 


-  -methylbenzc 
339 


e  SS7. 


■methylc 
414. 

—  -methylen-aceton  770. 
-acetophenon  361, 

418. 

—  —  -Campher  514. 

—  —  -homophtabre 
424. 

-ketone  156. 

menthon  485,488. 

—  —  -phenylessigester 
373,  418- 

—  —  -phtaltd  41g. 

—  -methyl-furfurol   713. 

—  —  -glyoxalin  796. 

— phtatünid  346. 

phtalsäure  696. 

—  —  -tetrahydrochino- 
lin  884. 

— . —  -ttuophen  719. 

naphtochinon  643. 

•44. 

anil  647. 

-imin  647. 

—  -naphtocu marin  650, 

—  -naphtoesren  649. 

—  -naphtylanün  632. 

—  -naphtylquecksilber- 
acetat  G37. 

—  -nicotinsäure  861. 
^  -phenanthren  657. 

- —  'phenanthrenchinon 
662. 
-phenanthrotriaz  in 


966. 


974- 

■  -pfe 

■  -phe 

■  -plienoxyessigsre  209. 

-  -phenyl-acetonitril 
326. 

-  —   -aethylamin  307. 

-  —  -aethylalkohol 
307. 


-  —  -anthron  570. 

'  —  -benzoesäuro   537. 

-  —  -brenztrauben- 
säure  377. 

chinolin  880, 


Oxy-phenyt-crotonsre 

377- 
-diaethylcarbinol 

308. 
dimethylaethyl- 

amin  308. 
essigsre  325,  S2I, 

734.  736. 
—  —  -glycolylaldehyd 

358. 

—  -glyoxylsäure  »7«, 


737- 


■hamstoff  ig8. 

-indazol  257,  303, 


-isoxazolidon  370. 
-  methy  Ipy  ra  zolon 
9- 

-milchsäure  368. 
•naphtyridin    895. 
-phtalid  550. 
-Propionsäure  326. 
-propylallcohol 


198. 
-urethan  198. 

—  -phosphazobenzol- 
anilid  95. 

—  -phtalsäure  347. 
picolinsäure  861. 

—  -pipitzahoinsäure  227. 
prolin  731. 

—  -pyrazolazobenzol 
778. 

—  -pyrazole  773. 
pyridincarbonsren 

86t. 

—  -Pyridine  834,   854. 
pyrimidine  947,  948. 

—  -pyron  83g. 

—  —  -carbonsäure    836. 

—  -pyrrodiazoleSli,  816. 

—  -pyrrodiazoldicarbon- 
säure  816. 

—  -pyrrotriazole  832. 

salicylsäure  214. 

suberan-carbonsäure 

24- 

—  —  -essigsre  25. 

—  -Stilben  586. 

—  -tetrahydi 


■ —  -tetramethylen  11. 
—  -tetraphenylmethan 


—  -tetrazol  2 


'  Oxy-tetrazotsäure  830. 

terephtalsäure  350. 

'  —  -terpenylsäure  488. 
I  —  -terpineol  500. 

—  -thiazole  807. 

; thionaphten  738. 

I aldchyd  739. 

] -carbonsre  739. 

I —  -thiotolen  717,  71». 
j^  -toluchinonoxim    213. 

—-  -toluole  185. 

toluylsre    45,    32S. 

I—  -triazole  819,  Ml. 
1  —  -trimellithsre  353. 

—  -trimesinsre  45,  3SS. 

—  -trimethyldihydro- 

I        chinolin  883. 
'  —  -trimethylpiperidine 
867. 

—  -triphenylcarbiQol 

565,  m. 

—  -triphenylessigsre  583. 

—  -triphenylfurfuran 
711. 

—  -triphenylmethan  365, 

—  -triphenylmethan- 
carbonsäure  570. 

' —  -uvitinaldehyd  337. 

—  -uvitinsäure    43.    45, 
34t.  69Ö. 

—  -vinylbeozoesre  417. 

—  -xanthone  841. 
, xylenole  335. 

—  -zimmtsäure  410. 
Ozobenzol  go. 

Pae<mia  Moulan  318. 
Paeonin  568. 
Paeonol  318. 
Palmitylbenzol  261. 
Pankreasdrüse  368. 
Papaveraldin  927. 
Papaverin  890,  922,  t2l. 

—  -säure  927. 
Papaverolin  927. 
Pappelarten  838. 
Para-bansäure  799. 

—  -brenztraubensre  349, 

—  -camphersäure  519. 

—  -consäuren  497. 

—  -cotorinde  549. 
diazine  644,  954. 

—  -formaldebyd  13. 

—  -glyoxalmethylin  795. 
kautscbuk  25,  527. 

—  -leukanilin  554. 

raandelsäure  363. 

Paramid  354. 
Paranthracen  672. 

''5' 


Para-phenylenbläu  969. 

—  -phenylendiainine 
146. 

— .  -rosanilin     541 ,     534, 
3<1. 

—  -rosolsäure  568. 

—  -thiazine  940. 
Paroxazine  644,  956. 
Parvolin  851. 
Patschoulialkohol  526. 
Pech  5a. 

Pelargoniumöl  468. 
Pelletierin  914. 
Penicillium  elaucum  364, 
Fenta-aethylbenzol  61. 

—  -amidobenzol  119. 

—  -atnidocyclopenta- 
dien  2ZS. 

amidopentol  228. 

bromaethylphenol 

308. 

—  -bromanilin  112, 

—  -bromdiketooxy- 
cyclohexenol  441. 

—  -bromkresol  311. 

—  -bromphenol  19z, 

—  -bromresorcin  53O. 

—  -bromtoluchinol  311. 

—  -bromtoluchinoioxyd 

—  -bromtoluol  427. 
carbocyclische  Ver- 
bindungen 13. 

—  -carbonsm,  arom.  334. 

—  -cblor-anilin  112. 

—  —  -diketotetrahydro- 
benzol  444, 

—  —  -glutarsäure  48. 

—  —  -naphtalin  630. 

—  —  -phenol  192. 

-Pyridin  853. 

^  —  -pyrrol  726. 

resorcin  48. 

^ xylol   340. 

—  -jodbenzol  64. 

—  -ketocyclopentan  228. 

—  -ketopentamethylen 
18. 

—  -methylacetylcyclo- 

—  -methylbenzoesre  2(jg. 

—  -methylbenzol  56,  SO. 

—  -methyldiphenyl- 
methan  540. 

—  -methylen  2,  3,  14. 
— diamin  904. 

—  —  -glycol  16. 

—  —  'imid  864. 


Penta-methy  len-  methy  1- 
amin  16. 

—  -metbyl-phenol  187, 
~  ■  methy  1  violett  563. 

—  •nitrodiphenylamin 

—  -oxybenzol  217. 

phenylaethan  598. 

phenylaethylalkohol 

598- 

phenylguanidin    106. 

[ —  -phenylpyridin   611. 
I  Penten,  R-  14. 
I  Penthiazoline  939. 
r  Penthiopbbne  842. 
!  Pentol  15. 
'  Pentosen  712. 
[  Pentoside  687,  6gi. 
I  PentoxazoUne  933. 

Pentylenditoluidin  92. 
,  Perbrombenzol  43. 
I  Perchlor- acetylacrylsre 
48- 

—  -acroylacrylsäure  48. 

—  -aethylen  43. 

—  -beozol  43,  628. 

—  -cyclopenten  14. 

—  -diphenyl  530. 

I indon  20,  CIB. 

;  —  -methan  43. 
,  —  -naphtalin'  030. 
'  —  -viDylacrylsäure  47. 
j  Perhydrodipnenyl  528. 

Perhydrofluoren  663. 

Perimidin  934. 
I  Perinaphtalinderivate 
650. 

P  e  r  k  i  n'sche  Reaction 
402,  412,  416.  649, 
712. 

Pemitrosocampher  511. 

Peroxydphtalsre  345. 

Persio  214. 

Pernbalsam  236,  267, 
403 

Perylen  651. 

PeUrsüiensanieH  397. 

PetToselinum  sathm 

Pfeffer  903. 

Pfefferkrautöl   187. 

Pfefferminzöl  471 ,   484. 

Pflanzenalkaloide   901. 

Phaseolus   vulgaris    435. 

Pliaseomannit  435. 

Phellandren  443.  464, 
«4,  47(1,  483,  486. 

Phellandrendiamin  474. 

Phellandrenglycol  436, 

Phellandren nitrit  486. 


397- 


Phenacetein  837. 
Phen-acetin    19g. 

—  -acetol   189. 

—  -acetyloialonsreestet 
384- 

. —  -acetylphenylalanin 
367- 

acylaceton  362. 

acylazocyanid  360. 

acylbeozylketon  606. 

—  -acylbemsteinsre  611 

—  -acylbromid  359. 

—  -acyl-chlorid   359. 

—  —  -Cyanid   790. 
— diacetylmethan 

363- 

—  —  -hydrozimmtsäurr 
608. 

-iaevulinsre  381. 

methy  laethylsul- 

finiumbromid  339 

phtalid  602. 

ziromtsre  6ofi. 

~  -aethylbenzylketon 

603. 
-^  -aethylbemsteinsr» 

383- 
aethylidenbreiu- 

wein^ure '  423, 
anthren  51,  303.  5i'- 

614.  «57,  W8,  913- 
carbonsre   594. 

Mf. 
-chinon    50,    uy. 

537.    659.    •».   **•> 

— -sulfosre  661. 

—  —  -hydrocbinon  660 
anthridin  764,  8M 

—  -anthridon   537,  6", 

anthrochiDolin  SM 

antbrofurazane  Bij 

anthrol  659- 

—  _  -carbonsre  ö6o. 
anthrolin    852.   a»» 

888. 

—  -anthron  059. 
anthronaphtocarb- 

azol  763.  7Ö4-      „ 

—  -anthrophenaan  l» 

—  .anthrophenofluo""' 

—  -anthroxazin  937- 

—  -anthrylamine  659- 

—  -azin    118,  210-  303' 
960,  HB-        ,   ,- 

-oxydSe.göi.»" 

azon  530.  53>'  ^^^ 


Phen-aion-dioxyd  946. 

— iumsalze  967. 

— monoxyd  946- 

oxyd  530. 

—  cyclopentanonazin- 
carbonsäure  960. 

—  -diol  208. 
Phenetidin  199. 
Phenetol  188. 

—  -Carbamid  199. 

sulfosäure  203. 

Phen-ketodihydrotriazin 

975- 

—  -methyldihydrotetra- 
zin  152. 

—  -methyltr 


t  950. 

—  -morpholin  198. 
Pheno-benzylamin  792. 

—  -chinon  223,  824. 
Phenolacetal  188. 
Phenole  47.  54,  144,  173. 

181,  184,    208,    216. 
219,    227,    232.    534. 

Phenol-aether    129,    168, 

182,  187,  18». 
aethylaether  188. 

—  -aethylenaether   188, 

aldehyde  183,  312. 

aldoxime  318. 

—  -azobenzol  201. 

—  -benzeln  566. 
— -  -blau  23a. 

—  -carboDsrn    49,     182, 

183. 318- 

—  -diazochlorid  aoo. 

—  -diazomercaptan- 
hydrosuUid  200. 

—  -disazobenzol  20i,8tS- 

—  -disulfosäure  204. 

—  -glucu  ronsäure  184. 

—  -glycoie  Sifi.  394. 

—  -glyoxyisaure  394. 

—  -ketone  317. 

—  -methylaether  188. 

—  -methylchinolin  876. 

—  -methylenaether    188. 

—  -naphtalein  650. 
natrium    184,     190, 

320. 

carbonsäure   190. 

phtalein  572. 

phtalein  methylester 

573- 

—  -phtaleln-oxim  473. 

—  -phtalol  569, 

—  -propioDsäure  327. 

—  -schwefelsaure  181, 

—  -sulfosra    201,     203, 

222. 


Phenol- trisazobenzol  200, 

2or.  203. 
Pheno-mauvein  970,  f71. 

—  -naphtacridin  897. 

—  -naphtacridon  900. 

—  -naphtazthion  942. 

—  -naphtocarbazolcar- 
bODsäuTe  649. 

Safran  inchlorid  970, 

Phenose  435. 
Phenotripyridin  888. 
Phen-oxaethylamin    1 88. 

—  -oxazine     197,     198, 
210,  937' 

Phenoxazon  938. 
Pbenoxthjne  934. 
Phenoxy-acetal  734, 
acetaldehyd   188. 

—  -acetessigester    i8g. 
aceton  189,  734. 

—  -acetylen  188. 

—  -buttersäure  189. 
butylamin  188. 

—  -essigcarbonsre  736. 

—  -esssigsäure  i8g. 

fumarsäure  18*,  837. 

Phenoxy  1-d  ipheny  Iphos- 

—  -phosphazobenzol  95. 
Phenoxy-propylamin  188. 

—  -propylniethylamin 
241. 

—  phenanthrenhydro- 
chinoD  661. 

—  -styrol  419. 

zimmtsre  398,  418. 

Phen-pentenal  400. 

penthiazole  939- 

■ —  -pentoxaline  935, 

—  -phenyl-dihydrotria- 
zin  246,  t7&. 

triazin  285. 

—  -thiazime  941. 

—  -thiazone  941,  942. 

—  -thiol  205.  I 

—  -triazine    152,    166, 
974-  ; 

Phenyl-acetaldehyd    SM, 
367,  406,  539.  ! 

—  -acetat  190.  1 

—  -acetbemsteinsäure- 
ester  385.  , 

-—  -acetessigester  379.      1 

—  -aceton    17,  2t2,  355-! 

—  -acetonitril  279. 

—  -acetophenon  536. 

—  -acetyl-aceton  362.       \ 

—  —  -buttersäure  380.    i 
-crotonlacton  381, 


Phenyl-acetylen  260,  S»2, 

398.   401,   605. 
-alkohole  399. 

—  —  -dijodid  390. 
-dimethylcarbinol 

399- 

keton  401. 

— methylcarbinot 

399- 

—  —  -pheoylcarbinol 
602- 

acetylpytazolin  77(1. 

—  -acetylpyrazolindi- 
carbonsre  777. 

acetylthiodiazol  82S. 

—  -acetylthiohamstoff 

—  -acridin  558,  818- 

—  -acridon  90O- 

—  -acroleln  39g. 

—  -acrylsäuren  266.  403, 
409. 

aethoxypyrazol    773. 

aepfelsäure  383. 

—  -aethantricarbonsre 

i    385- 

I  —  -aethenylamidiD  gy. 

—  -aether  189. 

—  -aethyl- acetylen    392- 
— alkohol  236,  287- 

] carbinol  237. 

' carbonat  190. 

sulfon  180. 

—  -aethylen  389. 
; glycoie  355. 

—  —  -jodhydrin  356. 
I  —  —  -oxyd  356- 

-malonsäure  382. 

-senföl  688. 

. -Sulfid  207. 

—  -alanin  100,  3C7- 
,  ~  -alkyl-amine    8»,    90, 
I        ^78-  .      . 


8g. 
enoxyde  356. 

-  —  -hydrazine  152. 

-  -allophansreester  102. 

-  -allylalkohol  398. 

-  -allylen  391,  »»2. 

-  -allyl-essigsre  409. 

-  —  ■malonsre409, 422. 

-  —  -sulfon  180- 

-  .ameisensäure3i,2l7. 

-  -amido- azobenzol - 
sulfosäure  177. 

-buttersäure  370. 

-essigsaure    240, 

3«6. 


Phenyl-amido-hydracryl- 

säure  371. 
-hydrozimmtsre 

594- 

—  —  -ketodihydrodiai- 
thin  978. 

— milchsäure  371. 

-propionsre  367. 

— pynthiazinon978. 

— pyrrodiazol  815, 

—  —  -zimmtsäure  594. 

—  -amidrazonmefiiyl- 
keton  817. 

—  -amin  81. 

—  -anunobutan  400. 

—  -aminobuten  400. 

—  -angelikaaäure     407, 

antbracene  672. 

—  -anthramin  673. 

—  -anthranil    295,    (U, 
707- 

anthranilidoessigsre 

299. 

—  -anthranilsäuren  298, 
323.  897- 

—  -anthron  569,  <7S. 

—  -arsenchlorür  169. 

—  -arsenvbdgn  169. 

—  -arsinsäure  169. 

—  -asparaginanil  110. 

—  -aticonsäure  U2,  618. 
azimidobenzol    140, 

8U,  816. 

—  -azimidoxydei42,8i6. 

—  -aznitrosobenzol    140. 

—  -azoacetaldoxim    165. 

—  -aioaldoxime  163. 
- —   -aiobenzoylaceton 

363. 

—  -azobenzaldoxim  284. 

—  -azocarbamid     128, 
167. 

—  -azochjnolin  878. 

—  -azoformaldoxim  165. 

—  -azoformazyl  166. 

—  -benzaldehyd  536. 

—  -benzaldoxim  254. 

—  -benzalsultim    SÜ, 
556. 

—  -benzamid  275. 

—  -benzamidin  283. 

—  -benzazimid  975. 

—  -benzdihydrometoxa- 
zon  936. 

—  -benzhydrvlamin  542, 
533- 

benzhydrylbenzoesre 

55^- 


Pbenyl-benzimidazol  283, 
SM. 

—  -beDzochiiioii534,ttS. 

—  -b«nzoesäure  536. 
benzohydrochinon 

534- 
benzoin  596. 

—  -benzol  528. 

^-  -benzolsulfazid    149, 

la,  174. 

—  -benzo-paroxazin  936. 
—  -pyranol  837. 

—  —  -pyrone  837,  838. 
thiazol  275,   282, 

8M. 


551. 

—  —  -buttersäure  604. 
harastoff  591. 

—  —  "Propionsäure  595. 

—  —  -pyrazol  774. 

—  -benzyl-benzoesressi. 
-crotolacton  607. 

—  -benzylidenketo- 
butyrolacton  604. 

—  -benzylketobutyro- 
lacton  604. 

—  -bemsteinamidsäure 

382. 

bemsteinestersäure 

WS-  595.  603- 

bernsteinsre  S62, 

biguanid  106. 

—  -biuret   102. 
borverbdga  170. 

—  -brenztraubensre  270, 
367,  371,  WS.  406, 
595. 

—  -brom-acetylen   39z. 

—  —   -essigsaure  365. 

—  —  -milchsäure  371. 

—  —  -oitroaethylen 
359 

oxypropionsre 

372- 

—  —  -tetrahydro- 
naphtoSsre  608,  624. 

—  -butantricarbonsre 

385. 

—  -butadien  392. 

—  —  -dicarbonsre  421. 

—  -buttercarbonsre   352. 

buttersäure  271,  382. 

Chlorid  656. 

—  -butylen  624. 
-glycol  355. 

—  —  "Pseudoharnstoffe 
935- 


Pheny  l-butyrolacton- 

essigsre  3S5. 
campho-pyrazolcar- 

bonsre  789. 

carbiminsäure  loi. 

azid    102. 

-bydra^d   102. 

-phenylester  190, 

-pbenylhydrazid 

160. 
thioester  103. 

—  -carbazinsäure  löo. 
- — carbinot  236. 

—  -carbithiosäure  274. 

—  -carbonat   190. 
carboxyaconitsre 

423- 

carboxylbemsteia- 

säure  385. 

—  -carbylamin    91,    f>, 
267,  278. 

cbinaldin  876. 

—  -ctiinazolin  951. 

chinoUn  297,  87<. 

carbonsre   280, 

87S. 

—  -chinolylmethylpyia- 
zot  881. 

—  -chinoxaiin    tM,  ^'- 

—  -chloracetylen  392. 
chloressigsre     270. 

8«.  365- 

chloiiluoren  666, 

chlormilchsre  371. 

Chloroform  31,  MI. 

chloroxypropionsre 

372. 

chlorpyrazol  772- 

clilonnethylat 

780. 

chlorpyrazolon  78.1 

cblortriazin  973 

—  -clixysofluoren  66ö. 

—  -cinchoninsre  882. 

—  -cinnamenylaerylsn:' 
605,  M7. 

—  -cinnolia  943,  fW- 
^  ■cinnolinsre  943- 

—  -citraconsre  422. 

—  -crotolacton  379.  — 

crotonsre  2OO,  418- 

cumalin    271,    411. 

834- 

—  -Cumarin  594. 

cumazonsäure  9ii 

cyaoamid  103.  '•* 

—  -cyanat  107. 
cyan-brenztrauben- 

ester  385. 
essiosäure  3°^- 


ti*. 


Phenylcyanpropionsäure  —  Phenylhydracrylsaure. 
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Phenyl-cyan-propionsre 

382. 
methyltriazol 

164. 

tetrazol  164. 

cyclohexan  528. 

cyclopentenon  17. 

diacetylpyrazol    774. 

diamidodimethyl- 

acridin  898. 

—  -diazomethan  585. 

—  -dibiphenylcarbinol 

555- 

—  -dibrom-propionsre 

ester  403. 

—  -dichlorpropionsäure- 
ester  403. 

—  -dihydro-chinazolin 

951- 
-indazol  789. 

—  —  -naphtalin  654. 
-naphtoSsre   624, 


—  —  -phenazine  967. 
resorcin  380,  440, 

528. 

triazine  974. 

diketo-hexahydro- 

—  triazin  159. 

—  -diketöhydrinden  593, 
621. 

—  -diketopyrhydrinden 

879. 
dimethyl-carbinol 

236,  257. 

— indolinol  751. 

methylenindolin 

nitrosopyrazol 

-osotriazol  156. 

pyrazol  156,  771. 

-pyrazolon    779, 

780,  782. 
pyrimidin  283. 

—  -dinitromethan  251. 

—  -dioxynaphtalin    625, 
642. 

—  -dioxypyridin    423, 
8M. 

—  -diselenid  175. 

disulfid     206.     762. 

—  -dithio-biazolinsulf- 
hydrat  161,  162,  828. 

'-  -carbaminsreester 

103. 
-carbazinsre     160, 

161,  162. 
kohlensreester 

205. 


Phenyl-dithio-kohlensre- 
chlorid  205. 

urazol  822. 

urethan  103. 

—  -dithymolmethan  565. 
Phenylen-acetamidin 

800. 

alkylendiamine    118. 

benzamidin  800. 

bisdiazoimid  139. 

bisdiazochlorid  126. 

bisdiphenyl-methan 

576. 

carbinol  576. 

bisnitroaethylen  390. 

blau  234. 

braun  118,  146. 

diacetonitril  617. 

diacrylsäure  418. 

diamidosulfosre   176. 

diamine  72,  115,  1 16, 

146,    222,    229,    230, 

301,  969. 

diazosulfid  206,  629. 

dicarbylamin   116. 

diessigsäure  652,  620, 

626. 

diisobuttersre  352. 

dimethylsulfid  216. 

diphenylketon  552. 

dipropionsäure  352. 

disazophenylendi- 

amin  146. 
disulfid  216. 

—  -essig-glycoUactonsre 

387. 
Propionsäure  862, 

628. 

formamidin  118,  866. 

hamstoff  802. 

malonamid  979. 

naphtylenoxyd    694, 

762. 

oxJEimid  959. 

phenylguanidin    118, 

862. 

phtalamid  979. 

propionessigsäure 

656. 

succinamid  979. 

sulfohamstoff  802. 

sulfonylid  264,  979- 

thiohamstoff  809. 

trimethylendiamin 

978. 

urethan  348. 

Phenylessigcarbonsäure 

351- 
Phenyl-essigsre  239,  250, 

264,  269,  272,   377. 


Phenyl-essigsre-anhydrid 

273- 
Chlorid  273. 

fett-säuren  269. 

säurenitrile  279. 

fluoren  666. 

fluorim  566. 

fluorindin  971. 

— .  -fluoron  566,  667. 

formiat  190. 

—  -formylessigester  373. 
furazan  823. 

fluroxan  823. 

fury  lallen  711. 

glutaconsäure  423. 

glutarsre  383. 

glycerin  355. 

aldehyd  358. 

carbonsaure   627. 

säure    250,    270, 

676. 

glycidaether  188. 

glycidsäure  250,  371, 

672. 
glycin  99,   742,  748, 

757-  

-carbonsre    299, 

749»  758. 

—  -glycocoU  99,  742»  757- 
glycol  247,  666,  626. 

säure  666. 

glyoxal  260,  262,  661, 

363.  607. 
glyoxalidin  282,  798. 

—  -glyoxalin  795. 

■- glyoxalphenylhydra- 

zon  361. 

glyoxim  661»  823. 

glyoxyl-benzamid 

804. 
carbonsäure   626, 

644. 

dicarbonsre  626. 

-sre  260,  262,  270, 

676,  676. 

säureoxim  374. 

säurephenyi- 

hydrazon  374. 

guanazol  162. 

guanidin  105. 

hamstoff  10 1. 

Chlorid  loi. 

hexadien  393. 

hexa-hydrobenzoe- 

säure  536. 
metiiylencarbon- 

säure  536. 

hydantoin  102. 

hydracrylsäure 

369,  403,  910. 


Phenylmethylpiperidin  —  Phenylpyrrodiazol. 
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Phenyl-methyl-piperidin 
867. 

pyrazol  156,  771. 

carbonsm774, 

775,  944i^ 

pyrazolidin  784. 

pyrazolidon  785. 

pyrazolon    159, 

414,  778.  779,  782, 

aldehyd.782. 

pyridazinon    159, 

Vsx« 

pyron  835. 

pyrrodiazol  814. 

-carbonsre  814. 

pyrrol  362. 

—  - — sulfhydantoin 
104. 

Sulfid  207. 

sulfon  180. 

tetronsäure  381. 

thiophen  362. 

— thiopyrazolon 

779. 
triazol    165,    818, 

819. 

triazolon  161, 821. 

triketon  362. 

—  -milchsäure  250,  260, 
270,  366,  S67.  S69. 

—  -naphtalin    355,    387, 
629. 

dicarbonsre    414, 

608,  624,  951,  669. 
naphtochinon  630. 

—  -naphtochinoxalin 

9S9,  963. 
naphtoesäure    649> 

663. 
naphtol  891. 

—  -naphtoxanthen  652. 

naphtyl-amin  632. 

ketone  648. 

Sulfid  642. 

nitro-acetonitril  365. 

aethylen  390. 

-essigester    239, 

272,  995. 
nitroformaldehyd- 

hydrazon  284. 

nitroindon  618. 

nitroisoxazol    399, 

799. 
nitromethan  299,272. 

285. 

nitroparaffine  239. 

nitrosamine  119. 

nitrosohydrazin   166. 

nitrosohydroxyl- 

amin  77,  81. 


Phenyl-nitrozimmtsäure 

594- 
nitrozimmtsäure- 

nitril  878. 

—  -olefincarbonsren  402. 
opiaizon  341. 

osotriazol-carbonsre 

813. 

—  -osotriazolazimid  812. 
oxaethylamin  357. 

—  -oxalessigester     377, 
989. 

oxalkylamine  357. 

oxamid  109. 

oxaminsrediphenyl- 

amidin  iio. 

oxanthron  677. 

oxanthranylchlorid 

675. 
oxazol  803. 

oxazolidin  804. 

—  -oxazolin     242,     281, 

oxy-benzoesäure  537. 

bemsteinsre   383. 

brenztraubensre 

380. 

buttersäure  370. 

butyrolactön  372. 

-crotonsre  419. 

hydrindon  619. 

indol  292,  759. 

naphtochinon 

644. 

propionsren  366. 

pyrazol  773. 

carbonsre  783. 

pyrazolon  785. 

pyrrodiazol  815. 

-tetrazol  833. 

thiophen  380. 

triazin  973. 

valeriansäure370. 

parabansäure  iio. 

paraconsre  370,  984. 

pentadiSn  393. 

pentoxazolin    281, 


penthiazolin28i,282, 


-phenacylbrenzwein- 
säure  604.- 
-phenacylessigsre  382, 


-phenanthrophenazo- 
niumchlorid  967. 
-phenoxazim  938.    * 
-phenthiazim  941. 
-phentriazon  301. 
-phosphin  168. 


Phenyl-phosphonium- 

jodid  168.     . 
phosphorigsrechlorid 

190. 

—  -phosphorsäure- 
Chlorid  190. 

phosphorverbin- 

dungen  168. 

phtalazin  946. 

phtalazon  340. 

phalazoniumchlorid 

336,  946. 

phtahd  550. 

i phtaUmidin  338. 

pimelinessigsäure 

385. 
piperidein  360,  899. 

propargyl-aldehyd 

401. 

aldoxim  415. 

—  -propenylketon  401. 
propiolsäure  13,  378, 

392,    404,    414,    418, 
624. 
diazoniumchlorid 

945. 
Propionsäure    26(), 

279,  619. 

propylaldehyd  250. 

propylalkohol  601. 

—  -propylcarbinol  237. 
propylen  238. 

propylenglycol   355. 

chlorhydrin  356. 

—  -propylenoxyd  356. 
propylen-i|i-thioharn- 

stoff  808. 
pseudoazimide   142, 

813. 
pyrazolidin  784. 

—  -pyrazolidon  159,  162, 

784. 

carbonsäure    163. 

pyrazolin    156,    389, 

779. 
pyrazolon   378,    778, 

779,  782. 

carbonsre  783. 

pyridazin  943. 

dicarbonsre     949, 

945. 
pyridazinon  944. 

pyndazon  944. 

—  -Pyridin  849,  852. 
dicarbonsäuren 

850. 

pyridon  855. 

pyron  834. 

pyroncarbonsre   834. 

pyrrodiazol  814,  818. 


dicarbonsre  814. 

—  -pyrrol  724. 

dicarbonsre  729. 

-essigcarbonsre 

728. 

—  -pyiTolin  360. 

—  -pyiTotriazol  83 1 . 

—  -salicylsäure  S21.  SS7, 
668. 

—  -schwefelsre  184,  18i, 

—  -Schwefligesäure    189. 

—  -selenide  207. 

—  -semicarbazid    102, 
128,    139,     1«,     167, 

821. 

—  -senföl  103.  105,  106, 
lt7.    278.    8io,    828. 

essigsaure  105. 

serin  371. 

Silicate  190. 

silicium-chlorid    170. 

verbdgn  170. 

—  -stibinchlorür  170. 

—  -stibinsäure  170. 

—  -Stilben  596. 

—  -sulf-aminsäure  80. 
K,  149.  176. 

—  - — hydantoine  104. 

—  -Sulfid  2H,  762. 

—  -solfo-benzoCsäure 
305- 

— carbazinsäureltt, 

827.  978. 

carbizin  162. 

-harastoff  lM,io8. 

—  -sulfonaethylalkohol 
180.  ] 

—  -sulfon-essigsäureiSo.  I 

— Propionsäure  180. 

—  -sulfosemicarbazid 
161. 

—  -sulfoxy  essigsaure 
180. 

~  -sulfurethan  103. 

tartronsäureester 

248.  S8S. 
^  -telluride  207. 
~  -tetrachlorpropan399, 

—  -tetrahydro-chinazo- 
lin  246,  «SS. 

-naphtoesäure  656. 

Pyridin  360,  863. 

— pyrimidin    282, 

H». 

tetrazol  831. 

carbonsäure    815. 

mercaptan  833. 

—  -tetrazotsäure  284.       i 


Phcayl-tetronsre  380. 

—  -tetrose  358. 

thiazolin  281,  8W. 

—  -ttiiobiazolinsuU- 
hydrat  161,  829. 

thiocarbaminsre- 


—  -thioglycolcarbonare 
323.   739- 

—  -thioglycolsrei3i,2t?, 
738- 

—  -thiokohlensäure- 
chlorid  205. 

thibkohlensäureester 

205. 

thiophen  718. 

tbiosalicylsre  821,843. 

thiosemicarbazid 

IW,  830. 
- — tbiosulfonacetess^- 

ester  179. 
thiotetrahydrochin- 

azolin  933. 

—  -thiotetrahydrodi- 
azthin  978. 

—  -tbiotetrazolin  833. 

—  -thiotriazin  973. 

—  -thiourazol  822. 
thioxanthenol  842. 

—  -thiuramsuliilr  103. 
^  -toluidin  94. 

tolyl  529. 

-carbinol  542. 

-disulfon  179. 

-keton  544. 

-ketosulfon  274. 

—  —  -methan  540. 

—  —  -phtalid  571. 

-propan  38g,    Ki. 

-Propionsäure  582. 

-pyndin  847. 

—  -triazen  135. 

—  -triazol  158. 

triazolon  821. 

carbonsre  821. 

triazon  167. 

—  -tribromnaphtalin 
624. 

tricarballvlsre  385. 

—  -tri-jodaettiylen  390., 

—  —  -ketobu&n  362. 

—  - —  -methyl-ammo- 

ni  um  Jodid  84. 
— -methylencarbon- 

—  - —  -raethylendicar- 
bonsäure  9. 

methyl-hydrazin 


Phenyl-  tri-  methyl-oxy- 
pyrazoUn  776. 

-methylpyiazol 

661. 

-methyl-pyrazolon 

781. 

-oxybutterere  3/j. 

—  -urax^il  378, 

—  -urazin  822. 

— -  -urazol  161,  821- 

—  -urethane  loi,  190, 
277,   286. 

—  -valeriansäure  t7l, 
»34- 

—  -valerolacton  370. 
valerolactoncarboD- 

s&ure  384,  408. 
viayl-aethylaether 

398. 

— -amin  391. 

-keton  361,  4H. 

methylaethetjijS 

-phenylaether  39^^ 

—  -xanthen  840. 

—  -xanthenol  840. 
xanthon  566. 

—  -xanthydrole  566. 

—  -xylidin  94. 

- — xylyl-keton  581. 
^  —  -propan  584. 

propionsre  582. 

zimmtsre  582,  SM 

zimmtsäurenitril  2"" 

Phlorcbinyl  901. 
Phloretin   217,  I8I.  d^- 

—  -säure  SSI,  689. 
-phlon^lucinestrr 

Phloridzin  689. 
Phloroglucin     175>    '" 

217,    316.    32&-  33= 

441.  691.     . 

—  -aldehyd  81»,  4M 
carbonsäure  332' 

—  -<äicarbonsre  45,  J'7 
SSI,   462- 

phtaleln  57*- 

triacetat  219- 

trioxim  218. 

Phloroglucit  218,  «*■ 
Phtoron  22«,  443- 
Phloxine  525. 
Phönicinschwefeisre  ""' 
E>honopyirolcarbo[isre 

PhosphanUin  168. 
Phosphazobenzol-anilio 

95- 

chlond  95-     ,    .. 

Phosphenykhiond  16» 


Phosphenyüge  Säure  —  Piperarten. 


Phosphenylige  Säure  169. 
Phosphenyl-oxyd  i68. 

—  -oxychdorid  169. 

—  -säure  169. 

—  -sulfochlorid  169. 

—  -tetrachlorid  168. 
Phosphin  898. 
Phosphinbenzoesäure 

304- 
Phosphinobenzol  169. 

Phosphobenzol  169. 

Phosphorketobetaine  169. 

Phosphorverbdgn,  arom. 

167. 
Photographie    215,    331, 

874. 
Photosantonsäure  693. 
Phtalacen  670. 
Phtalaldehyd    S$%,    343, 

418,    614,    617,    619, 

620,  668,  801,  946. 

—  -säure  349,  343,  594, 
611. 

Phtal-aminsäure  345. 
Phtalan  334. 
Phtal-anil  551. 

azin  336,  943,  94A. 

azon  340,  Mt. 

carbonsre  946. 

Phtaleine  183,  304,  345, 

571,  572. 
Plitalessigsre  268. 
Ph talgrün  571,  677. 
Phtahd  336.  8S7,  351. 

—  -anil  338. 

—  -carbonsäure  386,  620, 
028. 

—  -Chlorid  338. 
Phtaliddicarbonsre     388, 

460. 
Phtalideine  572,  675. 
Phtalidessigsre  9S%,  418. 
Phtalidine  572,  675. 
Phtalidpropionsre  387. 
Phtalidtricarbonsre  388. 
Phtalimid  293,  297,  338. 

340»  5*5. 

—  -essigsaure  423. 
Phtalimidin  338. 
Phtalimidoacetophenon 

359. 
Ph  talimidobenzylmalon- 

ester  367. 
Phtalimidopropionsre 

346. 
Phtalimidoxim  336. 
Phtalin  570,  572. 
Phtalmonopersre  345. 
Phtalonitril  346. 
amid  346. 


Phtalonsäure    887 ,    594, 
628. 

Phtalophenon  344,  552. 

Phtaloylsalicylsre  551. 

Phtalsäure  37,   50,   264, 
266,  848,  347- 

anhydrid    183,    212, 

845.    593»    670,    849. 

Chlorid  844,  670. 

imid  345. 

Phtalyl-alanin  346,  360. 

alkohol  884,  343. 

alkylimide  346. 

Chlorid  844,  670. 

cyanessigester  424. 

diessigsäure  388. 

dimalonsre  9^,  424. 

Phtalylentetrachlorid 
844.  571. 

Phtalylessigsre  345,  416, 
428. 

Phtalylglutarsreester  613. 
;  PhtalylglycocoUester  846, 

424,  892. 
I  Phtalylglycvlchlorid  359. 
i  Phtalyl-hydrazin    846. 
:       946. 

j hydroxylamin  346. 

! hydroxylaniinsre346. 

I  —  -malonsäureester  424. 

phenylhydrazid   346. 

Phenylhydrazin    846, 

I        946. 

I  —  -superoxyd  345. 

Phyllopyrrol  725. 

Pisuselenole   117, 

Piazine  954. 

Piazthiole  117, 
'  Picean-ring  13, 
,  Picen  649,  662,  668. 

I fluoren  622,  663, 

' alkohol  667. 

keton  663, 

säure  649, 

Picolin  851.  852. 

milchsäure  862. 

säure  858.  903»  9ii- 

Picolyl-alkin  857. 

methylalkin  904. 

methylcarbinol  857. 

Picylenmethan  666. 
Pikamar  217. 
Pikraminsäure  200. 
Pikrinsäure  47,   74,   181, 

194,   200,   789,  970. 
Pikro-cyaminsre  195. 

erythrin  329. 

tin  962. 

toxin  692. 

toxinin  692. 


Pikryl-a 

chlo 

mal< 

Pilocarp 
Pilocarp 
Pilocarp 
Pilocarp 
906. 
Pimarsäi 
Pimelin- 
—  -säur 

451, 
Pimentö 

Pimpinei 

Pinaikon] 

molel 

Pinan  4^ 

grup 

Pinen6, 

498. 

612. 

chloi 

dibn 

glycc 

hydr    : 

hydr    : 

504. 
nitro 

nitro  I 

Pinit  43« 

Pinocam]  1 

Pinocam]  : 

561. 

Pinocam]  \ 

Pinocarvt  1 

501. 
Pinocarv«  : 
Pinol  50C 
Pinolchlo 
Pinoldibr  1 
Pinolglyc  I 
Pinolhydi  1 
Pinolon  «  1 
Pinoloxyc 
Pinoltribi  I 
Pinonsäui  ! 
Pinoylam  i 
Pinsäure 

501- 
Pinus  lati  \ 

Pinus  ma 

Pinylamir 

Pipecoleir 

Pipecoün  ! 

Pipecolins  i 

Pipecolyla  I 

Pipecolylr  1 

867. 

Piperazinc 

PiperdiXi^i 


Piperideine  863,  864, 
Piperidin  416,  847,   8W, 
903- 

—  -aldehyd  868. 

—  -alkine  867. 

—  -carbonsäuren  868. 

—  -dicarbonsre  868. 

essigsaure    MC,    867. 

Piperidinocy  clopen  te  n 

Piperidin-oxyd  866. 

—  -propionsre  868. 
säure  86g. 

—  -sulfosrn  864,  8«7. 
Piperidoacetaldehyd  866. 
Piperidon  864,  8«7. 
Piperidylbarnstoff  866. 
Piperidylurethan  865, 

8M. 
Piperil  592. 
Piperin  416.  864.  IMS. 

säure  4K,  903. 

Piperolidon  868. 
Piperonal  315,  Sit,  396, 

416. 

—  -acetalamin  931. 

—  -Chlorid  316. 
Piperonoylcartionsre  376. 
Piperonyl-acrolein    4M. 


'-  413- 

—  -alkohol  312. 
Piperonylen-aceton  401. 

—  -brenztraubensre  420. 

—  -malonsre  416,  432. 
Piperonylidenaceton  401. 
Piperonylsäure  328. 
Piperony  Isred  ibrom  id 

372. 
Piperylamidoky  an  id  in 

973- 
Piperylen  865. 

dicarbonsre  911. 

Piperylhydrazin  865. 
Pipitzahoinsre  227. 
Ptsum  satiwm  906. 
Pittakall  56g. 
P  I  u  g  g  e'sche    Keaction 

183. 
Poleiöl  486. 
Polycyclooctadien  25. 
Polygonin  685. 
Poiygonum  tinctorium 

756. 
Poly-  oxyantbrachi  none 

685. 
Peptide  366.  367,  369. 


Poly-salicylid  322. 

—  -terpene  464,  £25.  526. 

thymochinon  225. 

PopuUn  688. 

Pai>uius  iremula  688. 
Prehnidin  88. 
Prehnitol  59. 
Prehnitsäure  353. 
Prehnitylsre  26g. 
Primuiin  809. 
Prolin  731. 
Propargylacetal  771. 
Propargylaldehyd  768. 
Propenbrenzca  techin  209. 
Propenyl-anisol  SM,  395. 
benzol  391. 

—  -brenicatechin  396. 
naphtalin    «U,    648, 

64g. 
phenol  393,  314. 

—  -piperidine  867. 
Pyridin  8U.  904. 

—  -trimethoxybenzol 
396- 

—  -veratrol  396. 
Propiolsäure  43,  553. 
Propionyl-acetophenon 

362. 

—  -benzylcyanid  379. 

campher  515. 

cyclobexanon  448. 

phenylbromessig- 

ester  380. 

—  -phenylessigester  379. 

phenylhyi£^2id    158. 

Propiophenon  261. 

—  -carbonsre  343. 
Propyl-anilin  751. 
benzoesre  269. 

—  -benzol  52,  £t. 

—  -brenzcatechin  211. 

—  -chinolin  875. 

—  -cyclohexan  427. 
cyclohexen  430. 

—  -dimethylaceto- 
phenon  2&1. 

Propy  len-i|i-hamsto  ff  804 . 
Propy  1-  f  uiiu  ry  Icarbinol 

711. 
Propy liden-chinon  309. 

—  -cyclohexan  430. 

—  -pbtalid  417. 
Propy  l-isopropy  Ibenzol 

61. 

—  -mesitylen  61. 
naphtalin  629. 

—  -nopinol  499. 
phenol  186. 

piperidin    865.     8M, 


Propyl-pyridin  8(1,  9O1 
915- 

—  -pyrogalloldimethyl- 
aether  117, 

tetraoxybeniol  i\u 

zimmtsre  408. 

ProUa  mfUifera  114.  s:<' 
Proteasäure  329. 
Protocatechu-aidehyd 
»IS,  396. 

—  'Satire  46,  209,  jii. 
»27,  3^8.  334.  41- 
454.  683  ■ 

Protoblau  568. 
Protocotoin  317,  MI 
Protorot  568. 
Prulaurasin  691. 
PseudoapocodeiD  gij. 
Pseudo-azimidobenii^ 
634.  813. 

—  -camphersre  518. 

—  -carbostyril  879 

—  -ccxiein  925. 

—  -codeinon  925. 

—  -conhydrin  goj,  W 

—  -cumenol  186. 

-^  -cumenylglycol  33i 

—  -cumidin  88.  224- 

—  -cumo-chinon  t^^ 

—  —  -hydrochinoncar- 
bonsäure  330. 

cumol  43.  52.  5f>'  »* 

sulfosäure  J7f 

—  -cumylglyoxylsre  37' 

—  -diazoessigsre    97^ 

—  -diphenylthiohydan- 
toin  105. 

—  -ephedrin  357- 

—  -indoxyl  75°- 

—  -ionon  449.  *"■ 

—  -isatoxim  750,  W 

—  -leukanilin  sM- 

lutidostyril  8ij. 

carboDSäure  *>i 

—  -morphin  923- 
opiansre  34^'  ^^L- 

—  -peUetierin  6.  jj.  ^ 

—  -phenanthrolin     b»' 

-phenolalkohol- 

baioide  3'^- 
phenyl-essigsre  n 

494.  Ut- 
_  _  .thiohydaniwn 

105.  ,.       0 
-phtalimiiiin  33°- 


Pseudothiobiazolone  —  Resorcylsäure. 


Pseudo-thiobiazolone 

827. 

—  -thiohydantoin  808. 

—  -thiopyrine  781. 

—  -tolylessigsre  613. 

xylylessigsre  613. 

Pterocarpus  Marsupium 

333- 
Ptyalin  688. 

Ptychotis  ajowan  60,  186. 

Pulegen  487. 

Pulegenon  487. 

Pulegensre  487. 

Pulegol  469. 

Pulegon  439,  486. 

—  -amin  484. 
Pulenol  433,  446. 
Pulenon  439,  487. 
Pulvinsäure  609. 
Punica  granatum  914. 
Purinbasen  795,  947,  950. 
Purpur,  antiker  760. 
Purpur,  französ.  214. 
Purpurin  684. 

— ^  -amid  684. 

—  -carbonsäure  685. 
Purpurogallin  216. 
Purpuroxanthin  683. 
Pyramidon  781. 
Pyranthron  686. 
Pyrazindicarbonsre  956. 
Pyrazine  954,  955- 
Pyrazolalkylsulfid  781. 
Pyrazole  156,  362,  768. 
Pyrazol-blau  779. 

—  -carbonsrn  774. 
Pyrazolidine  768. 
Pyrazolidone     159.     768, 

769,  778»  784- 
Pyrazolin  156,  768,  776. 

—  -carbonsäuren  776. 
ketone  776. 

-T  -reaction,    Knorr's 

770. 
Pyrazolin vbdgn  6. 
Pyrazolketone  774. 
Pyrazolone  768,  769,  777, 

778,  781- 
Pyrazolonazofarbstoffe 

783- 
Pyrazolon-carbonsrn  782. 

derivate,  dicyclische 

789. 
Pyrazolsulfosre  771. 
Pyren  51,  MS,  926. 

säure  651,  864. 

Pyridazine  943. 
Pyridazin-dicarbonsre 

943»  945- 
Pyridazinone  944. 


Pyridazone  MS,  944. 
Pyridin  52,  132,  806,  843, 

844.  850. 

azoresorcin  854. 

betain  708,  851. 

carbonsrn   849,    850, 

852,  858,  943. 

chinon  856. 

dicarbonsre  8it,  873. 

disulfosre  856. 

pentacarbonsre  861. 

sulfonsäuren  859,855. 

Synthesen  845. 

—  -tetracarbonsre  861. 

tricarbonsre  881,  927. 

Pyridone  834,  855. 
Pyridoylessigester  862. 
Pyridyl-acrylsäure  862. 

aethylamin  857. 

aethylcarbinol  856. 

—  -alkine  856. 
carbinol  856. 

—  -mercaptan  856. 
methylpyrrol  907. 

—  -milchsre  862. 

phenylcarbinol  856. 

propionsre  862. 

pyrrol  724,  725,  908. 

urethan  854. 

Pyrimidine  947,  948. 
Pyrimidincarbonsm  948. 
Pyrimidon  948. 
Pyrindenderivate  879. 
Pyro-catechin  208. 

cinchonsre  860. 

coli  728. 

—  -condensationen    44, 

52. 

gallol  216,  316. 

aldehyd  816,  414. 

carbonsre    216, 

217,  882. 
phenylphtalid 

571- 
phtalein  576. 

succinein  574. 

gallussre  216.  569. 

glutaminsre  723,  731. 

koman  835. 

komensäure  835. 

kresol  840. 

mekazonsre  836,  856. 

mekonsäure  835. 

mellithsäure  353. 

Pyron  777,  834,  885. 

carbonsäuren  834. 

Pyxonon  834. 

Pyrotritarsäure  714. 

Pyrro-diazole    811,    814, 

817,  826. 


Pyrrol  185,  72 

aldehyd  ' 

azoverbdi 

carbonsrn 

diessigdic 

728. 
Pyrrolenphtal 
PjoTolidin  78* 

carbonsre 

Pyrrolin  730. 
Pyrrolrot  723 
Pyrrolylen  73 
Pyrro-monazc 

triazole  8 

Pyrroylpjnrol 
Pyrrylglyoxyl 
Pyrryl-methy] 
urethan  7 

Quebrachit  4; 
Quecksilber-d 

170.  171, 
—  -phenyl-ac 

-bromi< 

-chloric 

Jodid 

-oxydh 

Quercetin  217 


Quercit  334, 
Quercitrin  69 
Quercitron  6c 
Quercus  infec 
Quercus  tincU 

Rainfarnöl  49 
Ranunculaceef 
Remija  pedun 
Resacetein  83 
Resacetophen< 

diaethylae 

Resaurin  569. 
Resazurin  212 
Reseda  luteola 
Resocyanin  4] 
Resodicarbons 
Resorcin  18, 
191,  208, 
329,  434,  i 
Resorcin-benzi 

carbonsäu; 

dialdehyd 

—  -disazoben2 

phtalein  5 

tricarbonsi 

trisazoben 

Resorcyl-aldeh 

maleinsreL 

phenylphti 

säure  329. 


Eesorufin  212,  «S8. 

Rubazonsäure  779. 

Salicylsäure-clilorid    321 

Rest  Valenzen  42. 

Rubeanwasserstoff   164, 

—  -methylester  689. 

Reten  527,  M2. 

798. 

nitrU  323. 

Reten-cbinon  662. 

Ruberythriosäure  689. 

—  -phenylester  321. 

diphensäure  662. 

Rubia  tinclorum  68z. 

Salicylursäure  323. 

—  -dodekahydrür  662. 

Rufigallussäure  331.  lU. 

Saligenin   M7.    313.    3*9 

fluoren  665. 

Ruliopin  341.  «6. 

688. 

fluorcnalkohol  667. 

Rufol  674. 

Saligeninglucose  688. 

glycolsäure  662. 

Salipyrin  780. 

keton  662,  6«8. 

SabadiUsamen   328. 

Saliretin  W,  688. 

ÄAafcarftef arten  685. 

Sabinaketon  443, 473, 4f», 

Salit  506- 

Rhabarbetwunei  684. 

491. 

Saiix  helix  688. 

Rhamnose  134,  6gi,  713. 

Sabinan  489,  490. 

Salol  321- 

Rhamnoside  691. 

Salvarsan  168,  17«. 

Rhamnus    franeula    685. 

Sabinen    464,    473,    474, 

692-- 

480,  482.  491. 

Sandmeye  r'sche  Re- 

Rheln  «8S,  b.32. 

—  -glycol  490. 

action  130. 

Rheumaxtea  684. 

—  -hydrat  482,  Ul. 

Santalen  525. 

Rhodamine  199,  567,  S7t. 

—  -säure  490. 

Santalol  526. 

Rhodan-acetanilid  105. 

Sabinol  491. 

Saaten  505. 

ammonium  119. 

Sacchareine  305. 

Santenglycol  505. 

Rbodaniosäure  808. 

Saccharin  258.  3H. 

Rhodanpheoyl  107. 

Sächsischblaufärberei 

Santonin  638,  M2. 

Rhodinal  469. 

760, 

Santoninsäure  692. 

Rhodinasäure  470. 

Sadebaumöl  490,  491. 

San  tonsäure  692. 

Rhodinol  46S. 

Säure-amide.  arom.  274. 

Sassafras  offictnaU   396. 

Rhodiionsäure  227,  435- 

—  -anilide  95,  96. 

Satureja  hortensis  187. 

ÄAiwarten  332,  839. 

—  -fuchsin  562. 

Schaffe  r-sche     Sre 

Ring-alkohole,    hydro- 

-  -gelb  145.  177. 

640. 

arom.  432. 

—  -grün  559. 

Schellack  327. 

—  -amine,  hjrdroarom. 

Safflorblätler  69.1. 

Schierling  413, 

436. 

Saframne  118,  234,  967, 

S  c  h  i  f  fsche  Basen  248. 

bildung,     Methoden 

969. 

Scbleimharze  527. 

d.  bei  Cycloparaffinen 

Safmninone  971. 

Schleimsäure  714. 

3- 

Safranole  971. 

S  c  h  ö  1 1  k  0  p  fsche  Sre 

ketone,     hydroarom. 

Safransurrogat  195. 

640. 

437-    ■ 

Safrol  316,  328.  330,  355, 

Schöllkraut  836. 

—  -oleüne  i. 

SM- 

Robinia  pseudaeacia  742, 

Safrosin  575. 

Schwefelschwarz  942. 

839- 

Salbeiöl  479- 

Schweröl  52. 

Robinin  839. 

Salicil  592. 

Scopolamin  910. 

Roccella   213,   214,   329. 

Salicin  307,  «88. 

Scorzonera  hispanica  6St>. 

Rcxxellin,  639. 

Salicyl-aldehyd  307.  »18, 

Sebacinsäure  6i2. 

Rohbenzol   15. 

3i9> 

Römisch- Kü mm elö!  251. 

aldehydglucose    688. 

^  -amidoaniUQ  979. 

Rosamine  567, 

aldoxim  313. 

hydrazid  979- 

phenylendiamid  979. 

Rosanilin    72,    309,    541, 

amin  307, 

SO«. 

-   -essigsaure  32.. 

Sedanonsäure  458. 

Rosanihnsulfosäure  562. 

hydramid   313. 

Seidelbast  413. 

Rose  bengaie  575. 

—  -hydrazon  313. 

Selen -azol  810. 

Rosenöl  468. 

Salicylid-Chloroform  322. 

benzamid  282. 

Ros-iodole   744. 

Salicyl-milchsäure  368. 

—  -diarole  827. 

indon  969. 

Salicylophosphorigsäure- 

Seleno-phen  721. 

induline  968,  96g. 

chlorid  322. 

phenol  175,  »7. 

Kosmarinöl  479,  505. 

SalicylosaJicylsäure  322. 

—  -phtahd  338. 

Rosolsäure  309,  565.  •«»- 

Salicylsäure  47,  49,  184, 

—  -pyiin  782. 

Rosskastanie  839. 

313.    «».    329.    840. 

Seienoxen  721. 

Rotholz  693. 

amid  307,  322,   805, 

SellerieÖl  471. 

Rotöl  56. 

936- 

K-Säure  640. 

anihd  323. 

HJ,  148.  532.  640- 

^  Senf  öle  —  Sulfonsäurephenylester. 


Senf  öle  119. 
Sennesblätter  684,  685. 
Sesquiterpene    464,    525. 
S'hikimino  Ki  396. 
Shikimisäure  435. 
Shikimol  396. 
SiambenzOKg  268. 
Siegellack  527. 
Silberformanilid  97. 
Silicium-phenyltriaethyl 
170. 

—  -tetraphenyl  170. 

—  -triphenylmethyl  170. 
Silicobenzoesäure  170. 

Si  lico-dipheny limid  95 . 

tetraphenylamid   95. 

tetrapjoTol  724. 

Sinalbin  326,    688. 

senföl  688. 

Sinapanpropionsaure  939. 
Sinapin  688. 
Sinapinsäure     331,     414, 

688. 
Sinigrin  688. 
Siphonia  elastica  527. 
Skatol  745. 

carbonsre  748. 

essigsre  748. 

S  k  r  a  u  p'sche  Chinolin- 

synthese  683,  870. 
Sobrerol  499., 
Sobreron  500. 
Sobrerythnt  500. 
Solanumbasen  909. 
Solidgrün  212,  559. 
Sophora  speciosa  907. 

—  tomentosa  907. 
Sophorin  907. 
Sozojodol  204. 
Spannungstheorie   von 

B  a  e  y  e  r  3. 
Spartein  909. 
Spartium     Scoparium 

909. 
Spicköl  505. 

Spiraea  ulmaria  313,319. 
Spiritusblau  564. 
Spiroylige  Säure  313. 
Stachhydrin  732. 
Stechapfel  910. 
Steinklee  410,  411. 
Steinkohlenteer  51,  259, 

618,  629,     637,     734, 

845,  869,  889. 
Stickstoff-benzoyl    273, 

277. 
verbindgen,  optisch 

active  90,  241. 
wasserstoffsäure  139, 

278,  811,  829. 


Stickstoff  T  Wasserstoff sre- 

Suberei 

phenylester  139. 

essi 

iStilbazol  852. 

Suberin 

Stilben  26,  55,  238,  251, 

Suberoi 

365.    579,    582,    584. 

Suberyl 

Stilben-bemsteinsäure 

Suberyl 

596. 

Suberyl 

—  -carbonsäuren    594, 

Suberyl 

595. 

ihel 

chinon  586. 

pinj 

diamin  588. 

Substiti 

dibromid  588. 

keitc 

-dichlorid  588. 

der  '. 

glycoldiacetat  592. 

76. 

—  -glycoldibenzoat   592. 

Succina: 

hydrat  587. 

Succinai 

methylketon  594. 

Succind: 

Propionsäure  595. 

Succindi 

Storax  236,  389,  398,  403. 

Succinir 

Strophanthus^Tten  906. 

Succinrl 

Strychnidin  921. 

Succiny] 

Strychnin  886,  920. 

222, 

—  -olon  921. 

461. 

onsre  921. 

Succiny] 

sre  921. 

163. 

sremethylbetain  921. 

Sulfamic 

Strychnolin  921. 

Sulfanili 

Stubbfett  657.  761. 

Sulfanils 

Stycerin  356. 

222, 

Stycerinsäure  370. 

Sulf-carl 

Styphninsäure  212. 

hydi 

Styracin  404. 

198, 

Styrogallol  676. 

—  -hydi 

Styrol   8,    52,    356,    369, 

738. 

389,  584,  718. 

Sulfinide 

Styrol-dibromid  357. 

Sulfiren 

dichlorid  357. 

Sulfo-ani 

Styrolenalkohol  S55,  626. 

benz 

Styrol-oxyd  356. 

benz 

pseudonitrosit  359. 

364, 

Styron  388,  S98. 

benz 

Styronbromid  356. 

—  -benz 

Styrylamin  398. 

203. 

Styryl-benzylketon  605. 

-d 

bernsteinsre  422. 

si 

—  -isocyanat  398. 

-ti 

—  -itaconsre  422. 

camp 

methylcarbinol  398. 

camp 

oxy essigsre  419. 

carbs 

phenacylpropionsre 

—  -carba 

611. 

—  -carbi 

Pyridin  852. 

hydn 

trimethylencarbon- 

707. 

säure  393. 

isopr< 

Suberan  22. 

säure 

aldehyd  24. 

mono 

carbonsäuren  24. 

92. 

essigsre  25. 

Sulfone  I 

Suberen  22. 

Sulfonsäu 

—  -aldehyd  24. 

189. 

Sulfophospliate  190. 

Sulf ophosphazoben  zol- 
chloricl  95. 

Sulfophtalsäure  347. 

Sulfosalicylsre  324. 

Sulfosäuren  54,  172. 

Sulfoterephtalste  350. 

Sulfoxj-de  207. 

SuUozimmtsre  407. 

Sulfuriren  172. 

Sulfuvinursäure  807. 

Sultame  636. 

Sultone  641. 

Suprarenin  357. 

Sylvan   711. 

Sylvanessigsre  715. 

Sylveatren  452,  464,  47S. 

Sylveterpin  47f,  480. 

Sylveterpineol  476. 

Sylvinsäure  526. 

Syndesmon  TkaUictroides 
892. 

Synthesen,  Aluminium- 
chlorid- 52;  pyrogene 

Syringa  vulgaris  68g, 
Syringaaldehyd  JIJ,  414. 
Syringasäure  331. 
Syringin  317,  S8t. 


491. 
fanacetogend  icarbonsre 

490. 
Tanaceton  491. 
Tanacetum  vulgare  491. 
Tanacetylalkohol  491. 
Tannin  216,  331,  9S2. 
Tartrazin  178,  785. 

säure  783. 

Taurin  176. 
Tautomerie,  virtuelle6ig, 

770,  796,  801. 
Teraconsäure  497. 
Teracrylsäure  497. 
Terebinsre  10,  4t7. 
Terephtal-aldehyd    816. 

569. 
—  -dipersäure  350. 
säure  226,  269,  342, 

S4».  41 3. 
Teresantalsre  505. 
Terpene  60,  US. 
Terpengruppe,    bicycli- 

sche  489. 
Terpangruppe,  mono- 

cyclische  471. 
Terpengruppe,  olefinische 

467. 


Terpen-Nomenclatur  466. 
Terpenogene  467. 
Terpentin  494. 
Terpentinöl  472,  479,  494. 
Terpenylsre  496,  U7. 
Terpin  479. 
Terpinen  445.  464,   469, 

47S,     481.    484.    486, 

490. 
—  -dihydrohalogenide 

474,  490,  491. 
monochlorbydrat 


486. 
Terpinenol  443,  473.  474, 


Tetra  -  brom  -  methy  len- 

chinon  309. 
-oxybenzyl- 

bromid  308. 

-phenol  192. 

phenol  phtaldn 

573- 
-  —  -tereph  talsäure 


491. 


490. 


Terpinenterpin  473,  474, 
481,     482.    490,    491. 
Terpineole  448,  452,  469, 

472,  477.    479,    481, 
495.  499. 

Terpineoldibromid  500. 
Terpinbydrat    468.    47«, 

495.  499. 
Terpinolen  464,  469,  473, 

473.  481. 
Tertiär-amyl-anilin  89. 
-phenol  187. 

—  -butyl-anilin  89. 

-phenol  187. 

-Pyridin  851. 

Tetra-aethylbenzol  61. 

—  -aethylphenol  187. 
~  -amido-anisol  200. 
-benzol   119. 

—  —  -diphenyl  532. 
—  -azopfaenylen 

116. 
pyrimidin  949. 

—  -benzovlhydrazin  277. 

—  -benzylhamstoff   242. 

—  -brom-benzidin  531. 
-benzochinon  221, 

225. 

-benzolsulfanilsre 

diazid  124. 

—  - —  -cyclohexaodion 


-dichlorfluorescein 


-  -fluorescein   575. 

-  -hydrochinon  215 
'  -indigo  760. 
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■tetrac  hlorfluoro- 


ceia  575' 

thiophen  719. 

-toluchinol  311, 

-toluchinoloxyd 

312. 

-  -chlor-aceton  49.  21 " 
-anthranilsre  21" 

—  -benzidin  531. 

-  —  -benzochinon  o- 

-benzol  63. 

-brenzcatechin 

209. 
-chinon    47.    ^S. 

209,  285,   227. 
-cyclohexan  4iS. 

-  —  -cyclopent*"  '5 
diketo-R-penten 

18.  48 

-diketotetrahydro- 

naphtalin  620,  üiS 

-dioxytolan  587 

-dipbenochiron 

535. 

gallein  526- 

-hydrindon    jft>, 

S2t,   62S. 

-hydrochinon  n'y 

-indigo  760. 

— ketodihydtoben- 

zol  444. 

kohlenstofi  3"*^ 

methylpbtalid 

4 '7- 
phenol   192- 

—  —  -phenolphtalan 

—  —  -phtalsre  Hi,  oa- 
"Pyridin  853- 

— pyiTol  7*^ 

— stilbenchinon  5» 

^ terephtalsäurf 

tetraketoc)-clo- 

hexan  441- 
-tetraketohoM- 

methylen  226. 

thiophen  ^i1■ 

-toluchinol   S'"' 


Tetrachlortriketopentamethylen  —  Tetramethyidiphenoch 


Tetra-chlor-trütetopenta  - 
methylen  226. 

— xylylcnoxyd  334. 

hydro-acenaphten 

653. 
acetophenon  448. 

acetyltoluol  483. 

acridine  899. 

benzaldehyd  447. 

benzoesäure  268, 

4St  613. 

benzol  2,  429. 

benzoltetracar- 

bonsre  353. 

berberin  932. 

carbazol  439,  747» 

763.  7«4. 
carbonsäure 

764. 

carveol  477,  478. 

carvon  473,   474, 

485. 

—  —  -carvylamin  483. 
chinaldin  263, 

-chinazoline  953. 

chinolin  884. 

-chinolin-carbon- 

saure  885. 
propionsrelac- 

tam  886. 

-chinon  441. 

chinoxalin     118, 

MO. 

chlorcymol  484. 

comicularsrc  607. 

cuminaldehyd 

475,  499. 

dichlortoluol  67. 

dio3cyterephtal- 

säure  $50,  460. 
dipententribro- 

mid  472. 

diphenyl  528. 

diphenylfurfuran 

715. 
-eucarveol  494. 

—  —  -euracvon  494. 
eucarvylamin 

494- 

—  —  -fenchen  505. 

— furfuran  170,  71$. 

dicarbonsre 

715- 
isocfainolin    889, 


Tetra-hydro-ketochin-       ' 
azolin  246. 

methyl-nicotin- 

säure  906. 

naphtalinderi- 

vate,  aliphatisch-  cy- 
cUsche  od.  alicyclische 
~  ac;  arom.  s  ar654. 

naphtahndicar- 

bonsäure  656. 

naphtaline  654. 

naphtinolin    603, 


carbonsre  893. 

isophtalsre    348, 

459. 
isoxylol  517. 


naphtochinon 

655. 
naphtochinoUn 

887. 

naphtoesäure  656. 

naphtol  637,  655. 

-naphtylamin  352, 

•55. 
naphtylendiamin 

655. 
naphtylenglycol 

656. 
naphtylenoxyd 

654,  §i$,  706. 
naphtylphenol 

655- 
nicotyrin  908. 

oxazole  804. 

oxyterephtal- 

säure  461. 

-phenol  435. 

phenyldimethyl- 

pyrazol  771. 
phenylfurfuran 

715. 
phtalazin  945. 

phtalsre  458. 

picolin  863. 

pyrazol  784. 

Pyridin  863. 

pyrimidine  949. 

pyronderivate 

836. 

pyrrole  729. 

terephtalsre    459. 

thiochinazolin 

246. 
thiophendicar- 

bonsäure  720. 

toluchinolin  884. 

toluol  430. 

toluylsre  452, 475. 

481,  483. 
trioxybenzoesre 

455- 
uvitinsre  463. 

xylylsre  452. 


Tetra- jod-bet 

fluore 

«pheno 

573- 
pyrrol 

tetrac 

cein  575. 

ketonaph 

ketopiper 

methoxyl 

543- 
—  methoxy-l 

chinolin  9 

diphta 

pheny 

928. 

methyl-ap 

benzoe 

benzol 

diamic 

hydrol  543 
ber 

arylamin  « 
-ben 

Sulfid  543. 

ben 

benzo- 

548. 


ben 

hydrol  543 
dip] 

amin  234. 
dipl 

anthron  67 
dipl 

methan  541 
dipl 

methansulfc 
dipt 

phtalid  571 
phei 

thron  677. 
tetn 

aethylen  59 
thiol 

phenon  348 
tripl: 

carbinol  ^^i 
triph 

methan  554. 
tripheny 

carbonsaure 
diketote 

methylen  12 
-dioxydip 

534- 

—  -diphenoc 


535- 
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Tetra-mcthyl-dipyrrol 

dipyridyl  852. 

Tetra- methylen  3.   M. 

aeth^lketon  n. 

carbinol  11. 

—  —  -carbonsrelS,  z6i. 

—  —  -diaethytcarbinot 

-diaethylglycol 

diglyoxylsäure 

-dimethylcarbinol 

dipiperidin  717. 

pruppe  10. 

unin  730. 

-methyl-amin  11. 

-inethylcarbinol 

—  —  -methylketon  ri. 

— oxyd  710,  716. 

-suUid  721. 

methyl-indol    725, 

746. 
ketopiperidin  867. 

—  —  -ketopyrrolidia 

—  —  -methylbenzoxy- 
piperidincarbonsre 
868, 

-oxypiperidin  867. 

—  —  -phenol  187. 

—  —  -pbenylendiamin 
230. 

— phenylglyoxyl- 

säure  377. 

-piperidin  867. 

-pyrazin  955, 

-pyrazol  770, 

Pyridin  851, 

-pyron  835. 

-pyrrolidincarbon- 

säure  835. 

—  —  -pyrrolincarbon- 
säure  730. 

—  —  -violett  563. 
Tetramidoanisol  200. 
Tetra- nitro-beozol  71,  78, 

79. 

—  —  -diphenyl  530. 

—  —  -diphenyl-essigsre 
5S1. 

— -methan  540. 

—  —  -kresol  195, 

—  -nitrosobenzol  7t,  Z2g. 
oxy-anthrachinon 

685. 

—  —  -benzaldehyd  316. 


Tetra-oxy-benzol    217, 

tu. 

-benzophenon  546, 

U». 

diphenyl  534. 

— -essigsre  581. 

-chinon  ttt,   227. 

—  —  -flavon  839. 
-naphtaÜD  642. 

—  —  -terephtalare    462. 

-xylol  219. 

Tetra- phenyl-aethan  £t3, 

598- 
aethandicarbon- 

säure  600, 

aethylen  M7,  598, 

-aethylendichlorid 

597- 
-aethyleoglycol 

597 

—  —  -aethylenoxyd 
598. 

-allen  600. 

-bemsteinsre    600. 

benzol  SN,  612. 

butadi€D  605. 

butan  239. 

-crotolacton  607. 

—  —  -cyclopentadiön 


16. 


-  dibiphenylaethan 

599- 
-dihydropyrida- 

zin  771.  tu. 
dimethylen- 

chinon  sn,  580. 
dibydrotetrazia 

977- 

futfuran  606,  711. 

guanidin  106. 

-harastoff  loi. 

hexahydrotetra- 

zin  977- 

hexatrien  611. 

— hydrazin  94,  117, 

IM.  964 
-methan    26.    555, 

S77. 

—  —  -pcntamethylen 
13- 

—  —  -propenoi  Oo2. 

—  —  "Pyridin  852. 

—  —  -pyiTOl  606,   725. 
- —  —  -tetramethyten- 

glycol  605. 

tebazoUn  253, 

~ -tetraion  151,  IM, 

—  —  •thiohamstoff  104. 
-thiophen238, 583, 

718. 


Tetra-salicylid  322. 

—  -tbioaeöiylchinon  m 

tolylhydrazin  iji, 

tolyloxamid  log. 

tolyltetrazon    151, 

1«. 
Tetrazine  975,  976. 
Tetra^indicarbonsre  9;o 
TetrazolcarbonsTEii  Sjs. 
Tetrazole   13g,   283,  gü, 

859- 
Tetrazoliumvbdgn  8jj. 
Tetra zolmercaptan  8jj. 
Tetra zolsulfosäure  833. 
Tetrazone  69.  117, 
Tetrasotsre  830. 
Tetrazyl-azoünid  8j: 

—  -hydrazin  83^. 
TetroDsäure  716. 
Thalleiochinreaktion  oi^. 
ThaUin  884. 
Thebain  tÜ,  926. 
Thebaol  925,  tH. 
Theben  idin  926. 
Thebenin  926. 
Thebenol  926, 

Thee  331,  332. 
Thialdolanilin  tt,  70;. 
Thianthxen  211, 

—  -dioxyd  211. 

disulfon  211. 

monosulfon  tu- 

Thiazine  114,  939- 
Thiazolcarbonsrn  807.  1 

Thiazole  105,  359.  **        I 
Xhiazoline  807. 
Thi#aoD  720.  j 

ThiSnyl-acrylsäurt  7«         | 

—  -carbinole  720. 

—  -diphcoylmethan;!' 
glyoxyUäure  T"- 

—  -methylketon  720. 

—  -phenylketon  7" 

—  -sulfhydrat  719. 

—  -triphenylniettwo7f' 
Thio-acetanilid  98. 

—  -acridon  <»'»■ 
anUide  t8,  iw,  n' 

—  -anilin  206,  tt7- 

—  -benz-aldehyd  Ol 


— ^  .azimid  JW  •" 
.  _  .hydroxamsMtt 

286. 

-  -benzidin  533; 

-  -benzimidaiOliD  »• 

-  -benioesäure  j;4- 


Thiobenzoesäuresulfanhydrid  —  Tolutolyldihydrotriazin.  1043^ 


Thio-benzoesäure-sulf- 

anhydrid  274. 

benzophenon  545, 

benzoxazol  805. 

benzoylaceton  362. 

—  -biazoldisullosre    828. 

biazolin  105,  827. 

bomeol  5#7»  511. 

campher  507,  611. 

camphersreimid  519. 

carbanilsäure  103. 

carbonylthiocarbiani - 

lid  708. 

carvacrol  187,  2i5. 

chinanthren  877. 

chinolin  881. 

chlorstyrol  393. 

Cumarin  411. 

cumazon  245,  fSS. 

cumothiazon  245, 


diazine  978. 

diazol  826,  827,  828, 

829. 

-dicarbonsre  828. 

dithiol  828. 

diglycolanilsäure  100. 

dinaphtylamin  632. 

diphenylamin    94, 

207,  210,  763,  •!•. 

diphenylimide  207. 

fluorescein  574. 

formaldehyd  108. 

—  -fonnanilid  98,  99. 

—  -hamstoffe,  cyclische 
117. 

hydroxylamin  828. 

indigorot    323,    738, 

749. 
indigoscharlach   739, 

752,  755. 

indigoweiss  741. 

indirubin  739,  749. 

—  -indogenide  739. 
indoxyl  323,  788,  739, 

741. 

-carbonsre  3  23,789. 

isatin  376,  740,  754. 

ketothiazolidin  808. 

kresol  205. 

monazol  806. 

—  -naphten  738. 

naphtenacenaphten- 

indigo  739. 
naphtenchinon    376, 

739»  749. 
naphtenchinonanil 

376,  740- 
naphtenindolindigo 

739,  740.  750,  755. 


Thio-naphtole  642. 

naphtylamin  940. 

Thionessal  385,  718; 
Thionin  234,  941. 
Thionol  942. 
Thionolin  942. 
Thionyl-aniline    85,     95, 

157. 
Thionyl-benzidin  531. 

benzol  180. 

phenylhydrazon  123, 

157- 
toluidin  95. 

Thiooxanilsäure  109. 

Thiooxybiazoline  825. 

Thiophen  709,  717. 

—  -aldehyd  729,   738. 
alkohol  720. 

—  -carbonsäureü  720. 

ketone,  bromirte  720. 

Thiophenin  719. 
Thiophenochinon  223. 
Thiophenol  172,  173,  178, 

183,  295. 

—  -glyoxylsäure  376. 

sulfosäure  131. 

Thio-phenyl-acetal  205. 

aceton  205. 

naphtylamin  940. 

phtalsäureanhydrid 

345- 
Thiophtalid  338. 

Thiophtalimidin  338. 

Thiophten  721. 

Thiopyrazolone  778. 

Thio-pyridin  856. 

pyridon  856. 

P3rrin  789,  782. 

pyronin  843. 

Tosindon  969. 

salicylsre    305,    828. 

752. 

—  -salicylsrephcnyl- 
ester  324. 

semicarbazide    827, 

829. 
Thiosinamin  808. 
Thio-tetra-hydro-china- 

zolin  953. 
glyoxaline 

799. 
Thiotolen  718. 

Thio-tolidin  533. 

toluidin  297,  809. 

toluylsre  274. 

triazol  829. 

—  -urazol  822. 

xanthen  842»  843. 

xanthon  842,  8^. 

—  -xanthydrol  842. 


Thioxene  718. 

Thuj  aketoncarbonsre 

491. 
Thujaketosre  491. 
Thuja- menthol  492. 

—  -menthon  492. 
Thujan  491. 
Thujaöl  491,  524. 
Thujen    474,    480,    482, 

499,  491. 
Thujon  486,  491.  612. 
Thujonisoxim  492. 
Thujonoxim  492. 
Thujylalkohol  490,  491. 
Thujylamin  490,  491. 
Thymianöl  186. 
Thymochinon  224. 
Thymol    189,    224,    474, 

478,    481,    484,    488. 

492. 
Thymoldialdehyd  336. 
Thymooxycummsre   326. 
Thymotin-aldehyd  314. 

säuren  326. 

Thymus  vulgaris  186. 

Tiglinsre  922. 

Tinte  333. 

Tolan  26,  579,  585,  586. 

dichlorid  593. 

tetrachlorid  592. 

Tolazon  947. 
Tolidine  148,  532,  533. 
Tolidinsulfosäure  534. 
ToUlsäure  582. 
Tolimidazolcarbonsäure 

801. 
Tollkirsche  910. 
Tolu-balsam  57,  236,  267, 

403- 

—  -benzylamin  241. 

chinaldin  875. 

chinol  311. 

chinoline  875. 

chinon  224. 

chinoxalin  959. 

—  -hydrochinon  215. 
Toluidin-blau  88. 

Chlorhydrat  84. 

Toluidine  87. 
Tolunitril  279,  350. 
Toluol  52,  57,   185,  239, 

251,  584. 
disulfosre  175. 

—  -sulfinsäure  174. 

—  -sulfosäuren  174,  187. 
Tolu-phenazin  962. 

piaselenol  829. 

safranin  970. 

tolyldihydrotriazin 

974- 
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Toluyl-aldehyd  250. 

—  -benzo^re  678. 

—  -Chlorid  273. 
Toluyten  584. 
ToluyIeD-acetamidin  Soo. 
blau  234. 

—  -diamine  116.  234. 

—  -glycol  587. 

—  -hamstoff  802. 

—  -rot  116,  234.  9H. 
Toluyl-formaldehyd   361. 
sre  24,  58,  2U,  268, 

272,  628. 

—  -^ureanhydrid  273. 
Tolyl-acetylglycolsre  380. 

—  -acrylsäure  407. 

—  -aethylalkohol  237, 

—  -aziirudotoiuoi  816. 

—  -carbinole  237. 

—  -diphenylcarbinol555. 

essigsaure  237,  S7t. 

glyoxylsäure  376. 

—  -hydroxylamin    M, 

isocyanid  gg. 

isocyanat  107. 

—  -nitrometbaa  240. 
^  -phenylketoa  5U. 

671. 

phosphorchlorür  169. 

phtaUd  550. 

—  -semicart^id  160. 
sulfaminsäuTe  95. 

—  -tartronsre  383. 

—  -trianilidophosphoni- 
umchlorid  i6g. 

Tolypyrin  780. 
Tonkaboknen  411. 
Traubensäure  416. 
Triacetonalkämin  867. 
Triacetonamin  732,  867. 
Triacetonin  867. 

alkylsulüd  867. 

Triacetophloroglucin  337. 
Triacetsäure  835. 
Tri-acetyl-benzol  43,  S87. 
-gallussäure  331. 

—  -aethyl-acetophenon 

-benzol  43,  53,  «1. 

—  —  -daphoetinsre  332. 
gailusaethersre 

331- 

—  —  -glyoxalin  972. 

—  ~-  -kyanidin  972. 

—  —  -oxyhydrochinon- 
aelhersäure  332. 

—  ^  -^hloroglucin  43. 

—  -amido-azobenzol  116, 
119.  IM. 


Tn-aniido-benzoesäu  re 


benzol    Ut,    145. 
-dipheDyl  532. 
—  -tolylmethan 

kyanidin  973. 
meaitylen  119. 
phenol   2n,    203, 

phloroglucin  218. 
pyrimidin  949. 
triphenyl-amin 

triphenylcarbinol 


triphenylessigsre- 

nitril  583. 
-triphenylmethan 


680. 

lessigsrensss.SBS. 
■azine  972,  973. 

karbonsäure  820. 
e  139,  810    8ir, 
..  818.  859.   ^ 
azolhydrazin  819. 
azolone  S18.  820. 
azsulfole  829. 
benzamid  275. 
benzonitriloxyd  2S7, 
888,  825. 

-be  nzoy  lacetonitril 
604. 

■benzoylhydrazin  277. 
■  benzoy  1-hy  droxy  1- 
amJn  286. 
■ methan  603. 

■  —  -trimethylen    606. 

■  -benzyl-hamstoff  242. 

■  —  -hydroxylamin 
=43- 

-  —  -sulfinchlorid  239. 

■  -biphenylcarbinol555. 

■  -biphenylmethyl  599- 
'  -brom-anilin  111.  176. 

-  - —  -benzogsäure   271. 

■  —   -benzol  37.     . 

-  —  -benzol-azocar- 
bonsäure  129. 

-  —  -fenchan  524. 

-  —  -fluoran  570,  £71. 

-fluoren  665. 

-hydrochinon  215. 

-methoxy-propy- 

lidenchinon  309. 

-oxybenzylbro- 

mid  308. 


Tn-brom-pbenol  184.191, 

phenolbrom  19^- 
-pbenyliiaphtaliii 

pseudocumol  427, 
pyroeallol  217. 
-  "^  non  530 

-  —  -terpan  472. 

-  —  -toluchiool  311. 
_  -xylol  68. 

-  -carbazolcarbinol  IM, 
764. 

■  -cbinolyl- methan  87;, 

■  -clunoyl220,  227, 44' 

■  -chlor-acetyl-acryi' 
säure  47. 

■ -benzoesre  38;. 

■ -pentscbior- 

buttersäure  48. 

■  —  -aethylen  48,  iJ> 

-  —  -aethylolpicolin 

857  ■ 
aethyliden-aceto- 

pbenoD  420. 
-dinaphtyl  bji. 

-  —  -benzol  63. 

-  —  -brenztrauben- 
säure  47,  331. 

-  —  -chinoQ  225. 

-chlorimin  :]o 

-  —  -cyclohexan  428. 
cyclopentan  ij 

-  —  -cyclopenten- 
dioxyx:arbonsäure  [3. 

hydrochinon  115 

-  —  -kyanidin  973 

-  —  -methylphenyl- 
carbinol  364. 

-  —  -methylphenyl- 
orthopbosphorsäore- 
dichlorid  322, 

methyiphtalid 

386. 

-  —  -oxymethyl-cu- 
marilsäure  735- 

.R-pentendiox>- 

carbonsäure  184. 

pbenantbren  05». 

phenol  IW,  444 

-pbenomalsaure 


47' 


pbosplianü  95- 
phulsäure  347- 
■pyridylessigsre 

■pyrimidin  94? 
■p>Togallol  "7- 


Tri-chlor-styrol  390. 

Tri-methyl-chinoUn    875. 
chinoUnsre  861. 

Tri-methyl-indolinol  751. 

tetraketocyclo- 

indolinon  751. 

heitan  441. 

cyckihexan  427. 

isoxazol  790. 

tettaketohexa- 

-cyciohexanol  427, 

ketopentamcthy- 

methylen  225. 

m.  446- 

lendicarboosre  21. 

-toluchinol  311. 

cyclohexanon 

— ketopiperidin867. 

-triphenylcarbi- 

*"'c''clohexanon 

ketotetraliydro- 

nol  557. 

pyrimidin  949. 

xylol  445. 

carbonsre  455. 

-methylen-indolin 

Cyanwasserstoff  972. 

cyclohexen  431. 

745.  ni. 

Tricyclen  SM.  612. 

cyclo-hexenon  84, 

-norcamphan  504. 

—  -mettayktl-chinaldin 

carbonare  502. 

*«.  444- 
cyclopentanon 

—  -furyldihydrc^lyoxa- 

875- 

lin  798. 

17,  517,  521. 

picoUn  851,  867. 

cyclopentanon- 

—  raethyl-oxy-benzoSsre 

Tricyclohexylmethan 

carbonsäure  520. 

326. 

55*- 

— dihydropyridin 

bydrochinon- 

Tricyclooctan  26. 

863. 

aethersäure  332. 

Trigonella   foenum   grae- 

—  —  -dihydroresorcin 

tetrahydro- 

cum  906. 

440. 

naphty  lenammonium  - 

TrigoneUin  85g,  fN. 

methylen  7. 

hydroxyd  656. 

Tri-iod-anilin  iii. 

aldehyd  8, 

-phenylallen     393. 

-benzol  64. 

carbanilid  102. 

-chlorbenzol  64. 

carbinol  8. 

niumjodid  91. 

-phenol  192. 

carbonsren  8,  777. 

_ phenylindolinol 

-styrol  390. 

Cyanid  904. 

751- 

-triphenylcarbinol 

diamine  770. 

pMon^lucin  217. 

557- 

dimethylcarbmol 

-phosphorbenz- 

—  -keto-hexamethylen 

8. 

betain  304. 

2j8, 

diphenyldianun 

-phophortolube- 

hydrinden  620. 

92. 

taln  304. 

—  -ketone  337- 

-zS';^: 

pyrazin  955' 

—  keto-pentamethylen- 

-pyrazol  770. 

-methylamin  8. 

—   —  -pyrazolin   776. 

-piperidia  856. 

oxyd  708. 

pyrrol  725. 

-Pyrrolidin  732. 

—  —  -phenyl-diamin 

methyl-pyridin  851. 

— salicylaldehyd 

-tetiahydrochiDO- 

771. 

lin  881.  885. 

.  _  .imin  92. 

314- 

—  —  -tetrahydro- 

tricarbonsäure 

-styrykarbinol 

Rlyoxalin   799. 

613. 

419- 

—   -meUithsäureSM,527. 

—  —  tncyan  tricarbon- 

— -: styrol  391. 

säure  10. 

— tetrahydrobenzal- 

.      175.  M2. 

tolyldiamin  771. 

Tri-methy  1-  essigsaure 

dehyd  447. 

—  -methoxybenzalde- 

-tetrahydroben- 

hyd  31  ?■ 

187. 

zoesäure  452. 

methoxyphenan- 

threncarbonsre  926. 

gaUusaethersäure 

-tricarbaUylsäure 

331- 

523- 

■ methoxyzimmtsre 

-gallusaldehyd 

-trimethylen  7. 

414. 

332.   397.   414- 

-tripbenylpararos - 

methyl-ammonium- 

gallussäure  397. 

anilin  564. 

phenol  197. 

—  —  -hexahydrobenz- 

—  -naphtylcarbinol  652. 

-benzoesäure   269. 

aldehyd  447. 

—  -naphtylenbeniol  653. 

benzole  56. 

-hexahydrosalicyl- 

—  -naphtylmethan    652. 

-benzylidenindo- 

säure  454. 

—  -nitranilin  113. 

lin  751. 

-homogallus- 

—  -nitroaethylbenzol  75. 

aldehyd  397. 

nitro-azobenzol    142. 

509.  523 

homogallussäure 

benzaldehyd  256, 

-brenztrauben- 

882,  397- 

292. 

säure  187. 

indol  746,  746. 

-benzo^säure    73, 

^hinolid  861. 

indolenin745,7M. 

27..  SM. 

Tii-citro-benzol    43,    7t, 

80,  194. 

.butylttduol  76. 

chlorbeiuol  74. 

diaetbylbydro- 

chiaon  215. 
diphenylsalfon 

181. 
dipheoyltolyl- 

methan  553. 
-fluorenon  668. 

—  —  -hydrantbranol 
673. 

—  —  -kresotinsre  696. 
-mesitylen  75. 

—  --  -naphtol  638. 

-oxytoluylsre  325. 

phenol  IM- 

—  —  -phenolmethyl- 
aether  195. 

-phenyl-acetessig- 

ester  379. 
—  -hydroxyl- 

amin  80. 

-malonsre  382. 

phenylamin 

113- 
tartronsre 

383. 

phloroglucin  218. 

-pseudocumol    7g. 

-resorcin  194.  218 

—  -oitrosophloroglucin 
218. 

—  -nitro-toluol  75. 

—  —  -triamidolxiphe- 
nylmettiaD  ^53. 

tri-methylbenzol 

76. 
phenyl-carbi- 

nol  557. 

— xylidin  113. 

xylol  75. 

•xylylphenylamin 

"3- 

—  -oxy-anthrachinon 
684,  WS. 

— carbonsre  683. 

aurin  569. 

—  —  -beazaldehyd  316. 

—  —  -benzoisäuren  331. 

—  —  -benzol  216. 

—  —  -benzophenon  54g. 
— benzoprotocate- 

chon  549. 
chinolin  881, 

—  —  -Cumarin  414,  689. 

—  —  -dicarbonsren  351. 
diphenyltolyl- 

carbinol  568. 


Tri-oxy-flavon  839. 

-hexa-hydrocy- 

mol  480.  181,  486. 
— metfaylen  218. 

—  —  -indol  7U,  753. 

-Icyaiiidm  973. 

methylanthra- 

cbinon  685. 
methylisocarbo- 

styril  892. 

-naphtalin  641. 

-naphtochinon 

644. 

—  —  -phenanthren  661. 

-phtalsäure  351. 

-picolin  856. 

-Pyridine  836, 

856. 

pyrimidin  949. 

triphenyl-carbi- 

nol  568. 

methan  565. 

xanthon  841. 

—  -phenacylmethyl- 
amin  Ml,  401. 

—  -phenazinoxazin    971. 
phenyl-acetaldehyd 

582. 
-acetonitri]  556, 


■iaie  597. 

lan  Kt.  596. 
-aetbanol  596. 
-aetbanon  576. 
-aether  218. 
■aethyleo  596- 
'aethylen  -glycol 


Tri-phenyl-  crototec  ton 

606. 

cyanurat  107. 

-cyanurtriamid 

108. 
-cyclopentadirä 

16. 
djliydroglyoxalm 

252.  »»8. 
dimetbyl-cyclo- 

pentadi€n    16. 
-pentamethv- 

len  14. 
Tripbenylen  664. 
Xri-pheny  I-essigsSure 

555.  W». 

furfuran  711. 

glyoxaUn  79c. 

-glutarsre  604. 

'guantdin  104.  IM. 


108. 


6SI. 


I        972. 


-hamstoff  joi. 
-hydranthracen 


•inden  617- 
-iaocyanurat  107 
-isomelanuji  109- 

1'odmethan  jjj- 
LyailidJn   79*r 

-melamin  108. 

-methan    16.  Ut 

—  -azobenzol  W. 


'amin  M,  '298. 

69. 
benzol  250, 


-  —  -brom-niethan 

m.  599. 

pyraiol  772. 

butadien  605. 

cacbinol  171.  274, 

WS,  583- 

carbinol-amin 

556- 
-carbonsäuren 

570.  Hl- 
-Chlorid  555. 

-  —  -chinoxatinjuni- 
Chlorid  958. 

chlorcarbamidin 

1«,   105. 
Chlormethan  lU, 

583.  598. 


577- 
— methan-carbon- 

säure  569. 
-hydraioben- 

^ol  557- 
-kahum  jjj. 

583- 
-methyl  555    jS»' 

557.  577.  •••  , 
metbyl-aetban 

«•.  598. 
-methylaethyl- 

keton  582. 

-amin  550, 

-arid  55^ 

cyckipenta- 

difin  16. 

-hydrann  Sj"- 

-pentamethy- 

len  14. 
-peroxyd    ii"- 

HS. 

-snlfosre  555- 

—  .phenylnitromethan 

599. 


Triphenylnitrosomethaii  —  Wolters  Bittet 


Tri-phenylnitroso-  . 
methan  599. 

—  -phenyk^xnethan  565. 

—  -phenvl-osotriazol 
590,  812. 

—  —  -oxazol  804. 

—  —  -oxazolon  803. 

- —  —  'Oxyaethanon  596. 

-pararosanilin  564. 

-phosphat  190. 

—  —  -phosphin  169. 

oxyd  169. 

-phospnit  190. 

— -  —  -phosphorbetain 

708. 

propan  596. 

propiophenon 

602. 

—  —  -propionsre  597. 

—  —  -pseudothioharn- 
stoff  105. 

pyrazol  771. 

—  —  -pyridazin  943. 

"Pyridin  852. 

rosanilin  94,  564. 

-semicarbazid  160. 

: -siliciumchlorid 

170, 

-silicol  170. 

-stibin  170. 

Sulfid  170. 

-sulfophosphat 

IQO. 

tetrahydrogly- 

oxalin  798. 
tetrahydropyra- 

zin  956. 
-tetrazolium- 

hydroxyd  285. 

-thioharnstoff  104. 

triazol  819. 

tri-bromp3a:azo- 

lin  776. 

cyan  796. 

-vinylalkohol  596. 

propylbenzol  43. 

pyrrol  723. 

resorcin  212. 

Triscyclotrimethylen- 

benzol  664. 
Trisdiketohydrinden  621. 
Tri-thio-acetyikyanidin 

972. 

aldehyde  934. 

benzaldehyd  251. 

kohlensäure- 

aethylenester  764. 

-methylen  934. 

-phloroglucin  219. 

-Vanillin  315. 


Tri-thio-zimmtaldehyd 

399. 

toluolsulfonamid  174. 

tolylamin  94. 

tolylcarbinol  555. 

tolylessigsaure  583. 

Trixis  ptpitzahttac  227. 
Tropacocain  913 
Tropaeolin  203- 
Tropaeolum    majus    279, 

688. 
Tropan  911. 
Tropasre  866,  409.  910. 
Tropeine  910. 
Tropidin  912*  914. 
Tropigenin  911. 
Tropilen  912. 
Tropiliden  29,  912. 
—  •carbonsre24,45i,9i4. 
Tropin    6,   24,   910,   911, 

913- 
Tropin-carbonsre    911, 

91S. 

on  867,  911,  914- 

säure  732,  911. 

Truxen  615,  619. 
Truxilline  913. 
Truxillsäuren    13,    403, 

405,  421.  913. 
Truxon  404. 
Tryptophan  748. 
Tuberosenblütenöl   294. 
Türkischrotfärberei    683. 
Tyrosin  307,  868. 

ülex  europaeus  907. 

Ulexin  907. 

Umbellif  eron    316,    331, 

418. 

carbonsäure  422, 

Umbellsäure  413. 
UmbelMaria  California 

492. 
Umbellulon  492. 
Uramidobenzoesre  300. 
Uramil  949. 
Urazile  948. 
Urazin  822. 
Urazole  818,  821. 
Ureide    der    phenylirten 

Harnstoffe  102. 
Ureine  798. 
Urethanophenylaceto- 

nitril  366. 
U  s  d  b  e's  Grün  707. 
Usninsäure  214,  695. 
Usnonsäure  695. 
Uvinsäure  714. 
Uvitinsäure  43,  58,  349. 
Uvitoninsäure  860. 


Valerol 
Valerol     1 
Valeroj 
Valeryl     i 

car 

Valeryl     i 
zoes    I 
Validol 
Vanille    i 
Vanillii 

399.    [ 

—  -säu 
Vanilly    l 
Varec  \    \ 
Vera  tri 
Veratrc 
VeratYU 

922. 
Veratru  i 
Verben;  \ 
Verküp  i 
Vestryl;  1 
Vesuvir  ; 
Vicianii 
Victoria    : 

ora    ! 

Vidalscl    \ 
Vierwer    | 

stofi 
Vinacor   • 
Violanil   i 
Violantl 
Violei'n 
Vinyl-al  ( 

416. 

anis  1 

ben;  : 

—  -ben:  i 

brer  : 

brer  : 

meth  ' 

—  -ohin 
diac  1 

guaj  . 

—  -iden 

napl  I 

phei  : 

pher  j 

—  -pyri« 

Stilb 

toluc  1 

—  -trim» 
Vulpinsä  : 

Wachold  i 
Waldmei 
Wasserbl ; 
Wau  83c, 
Weite  I 


Wiesen/ttu  454. 
Wintergrünöl  320. 
Wismutb,  basisch -gallus- 

saures  ^31. 
Wismuthtnphenyl  170. 
Wollschwarz  637. 
Wol/smoose  609. 
Wurster's  Blau  230. 
Wurster's  Rot  230, 

Xanthea  541,  83g,  84t. 
Xanthion  841. 
Xantho-chelidonsre    836. 

chinsäure  883. 

- — gallo!  217. 
Xanthogenanilid  103. 
Xanthone  548,  570,  839, 

841. 
Xanthoxalanil  732. 
Xanthoxim  841. 
Xanthydrol  840. 
Xenylamin  531. 
Xylenole  186,  333. 
Xylidendimalonsretetra- 

aetbylester  387. 
Xylidine  88. 
Xylidinsäure  34  g. 
Xyliton  443. 


Xylochinolaethylaether 

310. 
Xylochinon  43,  224. 
Xylocbinondioxim  229. 
Xylohydrochiron   310. 
Xylole  52,   56,   58. 
Xylolsullosm   174. 
Xylorcin  21S,   214. 
Xyloylben zogsäure  551. 
Xylylaldehyd  443. 
Xylylen-alkohol  334. 

—  -ammonminbromid 
335- 

—  -bromid  624. 
Cyanid  352,  625,  651. 

—  -diamine  117,836,945- 
dichlordimalonsäure 

387. 
ditriaethylphospho- 

niumbroraid  335. 

imin  335. 

oxyd  334. 

—  -pentamethylen- 
diamin  979. 

—  -sulibydrat  334. 

—  -Sulfid  334. 
sulfon  335. 

—  -tetrabromid  336. 


Xylyien-tetracblond  336. 
Xylyl-essigsäure  517. 

—  -glyoxyls&ure  376. 

—  -hydroxylainii]8JI,3io. 

—  'Säure  264,   SM. 

—  -säurenitril   279. 

Zimmt-aldehyd  249,  381). 
398.  SM,   612,   790. 

— cyanhydrin  41g. 

aldoxim   889. 

alkohol  236,  388.  SM. 

—  rcaibonsäure  418,  6j(> 

—  -esterdibromid  371. 
öl  399. 

—  -säure     13,    249,    370. 
371,  4VS,   582,  676. 

—  -^urebenzylcster  136, 

—  -säuredibromid      S7t, 
403. 

—  -sredichlorid  S72,  403, 
säure^dienylester 

I        191,  S8B. 
■  Zingiberen  325. 
!  Zinn-diphenylchlorid  170. 
j —  -tetraphenyl  170.  | 

I  Zweikemchiiione335,64i. 
Zwillingskeme  2b. 


Druck  von  Breilkupl  it  Hirl 
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